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(54) Title: WASHING AGENT, RINSING AGENT OR CLEANING AGENT PORTIONS WITH CONTROLLED ACTIVE IN- 
GREDIENT RELEASE 



*2 (54) Bezeichnung: WASCHMTTTEL-, SPOLMITTEL- ODER REINIGUNGSMTITEL-PORTIONEN MIT KONTROLLEERTER 
<3 WIRKSTOFF-FREISETZUNG 

If) 

(^7) Abstract: The invention relates to a washing, rinsing or cleaning-agent portion comprising two or more washing, rinsing or 
^ cleaning-active components of which at least two are released into the liquor at at least two different moments in time during a 
3 wash ing, rinsing or cleaning procedure. Said agents comprise at least one (physico-)chemical switch which controls release and is 
^ not or is only partially subjected to temperature control. 
?H 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Waschmittel-, SpUlmittel- c<lerReinigungsmittel-Poruonimtzweiodermehre- 
O ren wasch-, spUl- oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, 
^ SpUl- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, umfassend wenigstens einen die Freisetzung steuernden (phy- 
^ siko-)chemischen Schalter, der nicht oder nicht ausschliesslich der Temperatursteuerung unterliegt. 
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..Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen 
mit kontrollierter Wirkstoff-Freisetzung" 

Die vorliegende Erfindung betrifft Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portionen mit kontrollierter Wirkstoff-Freisetzung. Insbesondere betrifft die 
vorliegende Erfindung Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen, 
die Ober ein System verfQgen, das eine kontrollierte Freisetzung wenigstens ei- 
nes Wirkstoffs im WaschprozeB, SpOlprozeB, ReinigungsprozeB oder Nachbe- 
handlungsprozeB erlaubt. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung derartiger Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen. Die 
Erfindung betrifft auch Waschverfahren, SpOlverfahren oder Reinigungsverfahren 
unter Verwendung der genannten Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portionen. 

Ober lange Zeit war es Qblich, dem Verbraucher Waschmittel, SpOlmittel oder 
Reinigungsmittel in Form Bulk-verpackter Ware zur VerfOgung zu stellen und es 
dem Verbraucher bei der Anwendung zu Oberlassen, das Waschmittel, SpOlmittel 
oder Reinigungsmittel entsprechend den Anwendungserfordernissen zu dosieren, 
die von der Wasserharte, der Art, Menge und/oder dem Verschmutzungsgrad des 
Waschguts, Spulguts oder Reinigungsguts, der Menge der Waschflotte, Spulflotte 
oder Reinigungsflotte und auch anderen Parametern abhingen. 

Im Hinblick auf den Wunsch des Verbrauchers, einfacher und bequemer dosier- 
bare Waschmittel, SpOlmittel oder Reinigungsmittel zu erhalten, wurden diese 
zunehmend in einer Form bereitgestellt, die ein Einzelfall-abhangiges Dosieren 
OberflOssig macht: Waschmittel, SpOlmittel oder Reinigungsmittel wurden in ab- 
gemessenen Portionen formuliert, die alle Komponenten enthalten, die for einen 
Waschgang, Spulgang oder Reinigungsgang erforderlich sind. Bei festen Pro- 
dukten wurden derartige Portionen haufig zu (mitunter mehrere Phasen enthal- 
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tenden) Formkdrpern wie Granulaten, Perlen, Tabletten ('Tabs"), Quadern, Bri- 
ketts usw. geformt, die als ganzes in die Flotte dosiert werden. Flussige Produkte 
wurden in wasserlosliche UmhQIIungen eingebracht, die sich bei Kontakt mit der 
waBrigen Flotte losen und den Inhalt in die Flotte freisetzen. 

Nachteilig an diesen L6sungen ist, daB alle Komponenten, die im Verlauf eines 
Waschgangs, Sptllgangs oder Reinigungsgangs benfitigt werden, gleichzeitig in 
die waBrigen Flotte gelangen. Dabei treten nicht nur Probleme der Inkompatibili- 
tat bestimmter Komponenten eines Waschmittels, SpQImittels oder Reinigungs- 
mittels mit anderen Komponenten auf, sondern es wird audi unmoglich, gezielt 
bestimmter Komponenten zu einem definierten Zeitpunkt in die Flotte zu dosie- 
ren. 

Im Stand der Technik wurden inzwischen Wege beschrieben, auf denen einzelne 
Waschmittel-, SpUlmittel-oder Reinigungsmittel-Komponenten gezielt und zu ei- 
nem definierten Zeitpunkt wahrend der Anwendung dosiert werden konnen. So 
wird beispielsweise die temperaturgesteuerte Freisetzung von Wirkstoffen be- 
schrieben, die es ermoglicht, Aktivstoffe wie Tenside, Bleichmittel, Soil-Release- 
Polymere und dergleichen entweder im Hauptwasch-, Spul- oder Reinigungsgang 
oder sogar im Nachbehandlungsgang, beispielsweise im Klarspulgang beim ma- 
schinellen Geschirrspulen, freizusetzen. 

Mehrfach beschrieben wurde die Verwendung von Paraffinen, die einen 
Schmelzpunkt oberhalb von 50 °C aufweisen. Ein auf dem Markt befindliches 
Produkt nutzt in einer GeschirrspQImittel-Tablette einen Paraffin-Kern als Trager 
oder Matrix, urn ein darin eingelagertes KlarspQI-Tensid nicht bereits im Reini- 
gungsgang, sondern erst im Klarspulgang einer GeschirrspQImaschine freizuset- 
zen. Bei einer zu fruhen Freisetzung, beispielsweise bereits wahrend des Reini- 
gungsgangs, wird das KlarspQI-Tensid beim ZwischenspQIen groBtenteils abge- 
pumpt und kann dann im KlarspQIgang keine oder nur eine geringe Wirksamkeit 
entfalten. Weist das Matrix-Material einen Schmelzpunkt bei der Temperatur des 
KlarspQIgangs auf, ist gewahrleistet, daB das in der Matrix emulgierte oder im 



WO 01/44435 



3 



PCT/EP00/12131 



Idealfall molekulardispers verteilte KlarspQI-Tensid wahrend des Reinigungs- 
gangs, der bei Temperaturen bis 55 'C ablauft, in der Matrix eingeschlossen 
bleibt und erst im KlarspOlgang, bei dem Temperaturen bis zu etwa 65 °C erreicht 
werden, nach Schmelzen des Matrix-Materials freigesetzt wird. 

Diese Losung zum Schutz des KlarspQI-Tensids hat sich in der Praxis bewahrt. 
Nachteilig ist jedoch, dafc der Anteil des Matrix-Materials an dem aus Paraffin und 
KlarspQI-Tensid bestehenden Kern der GeschirrspOlmittel-Tablette zwischen 30 
und 95 % der gesamten Masse des Kerns ausmacht, regelmafiig ca. 50 % der 
gesamten Masse. Das Matrix-Material, insbesondere in dieser Menge, kann 
Ruckstande auf dem Reinigungsgut, beispielsweise auf dem Geschirr, zurticklas- 
sen und daruber hinaus auch die Aktivitat des in ihm enthaltenen, beim Schmel- 
zen des Paraffins freigesetzten KlarspOI-Tensids beeintrachtigen. Ein Grund 
hierfOr kdnnte darin liegen, dafi das KlarspQI-Tensid nach dem Schmelzen des 
Paraffins an der Grenzflache zwischen lipophilem TrSgermaterial und der 
Spulflotte gebunden bleibt und damit die gewOnschte Wirkung nicht entfaltet. 

Nachteilig an der temperaturgesteuerten Freisetzung von Wirkstoffen in Wasch- 
mitteln oder SpGlmitteln ist weiter, dad es bei typischerweise in Haushalten ver- 
wendeten Wasch- und GeschirrspQImaschinen eine grdfiere Anzahl von Pro- 
grammen gibt, die sich insbesondere im Temperatur- und Zeitverlauf signifikant 
unterscheiden. Beispielsweise weisen die heute am haufigsten in GeschirrspQI- 
maschinen verwendeten Programme Spitzentemperaturen im Reinigungsgang 
von 50 bis 60 °C bzw. 60 bis 70 °C auf, wobei die exakte Hfihe der Temperatur je 
nach Hersteller und Maschinentyp verschieden sein kann. So gut eine tempera- 
turgesteuerte Wirkstoff-Freisetzung an sich funktioniert, so ist die erzielte Wir- 
kung haufig noch vom Typ der benutzten Maschine und vom Verbraucherverhal- 
tenabhangig. 

Ansatzweise kann dieser Tatsache durch Systeme Rechnung getragen werden, 
die im Gegensatz zu einer bestimmten maximal erreichbaren Temperatur, die der 
oben beschriebenen Bandbreite unterliegt, auf den Steuerungsparameter der 
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AbkOhlung reagieren und zur gezielten Freisetzung von Wirkstoffem bzw. Aktiv- 
stoffen aus Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmlttel-Portionen nutzen. So 
wurden in einer Slteren und nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung 
der Anmelderin Waschmittel, SpQImittel oder Reinigungsmittel beschrieben, wel- 
che Polymere enthalten, die LCST-Polymere genannt werden und die besondere 
Eigenschaft besitzen, da& sie oberhalb einer bestimmten Temperatur unlSslich 
sind (Flockpunkt) und sich nur bei tieferen Temperaturen I6sen. Dieses Prinzip ist 
fQr alle Anwendungen einsetzbar, bei denen eine Freisetzung von bestimmten 
Komponenten nach dem Unterschreiten des Flockpunkts der LCST-Polymere 
wahrend der Abkuhlphase im Wasch-, SpGI- oder ReinigungsprozeU erfolgen soli. 
Anwendungen, welche diese Kriterien erfullen, sind beispielsweise das maschi- 
nelle GeschirrspGlen und das maschinelle Waschen, solange die Wasch- und 
Reinigungsflotte in ZwischenspUl- und Reinigungsgangen abgepumpt und durch 
kalteres bis kaltes SpUlwasser ersetzt wird. 

Ein anderes beschriebenes Prinzip beruht darauf, daB es bei einer AbkUhlung 
eines auf eine bestimmte Temperatur erhfeten Luftvolumens pro ° Kelvin zu einer 
Volumenabnahme urn etwa 1/272 kommt. Durch eine geeignete Darreichungs- 
form, beispielsweise eine Kapsel mit Perforation, kann durch den infolge der Luft- 
volumenkontraktion entstehenden Unterdruck Material aus der Umgebung in die 
Darreichungsform eingesaugt werden. Dieser Schritt kann dann Sekundarpro- 
zesse wie Korrosion, Losung, Erhitzung oder Gasbildung auslosen, welche eine 
Freisetzung der gewiinschten Inhaltsstoffe ermaglichen. 

Nachteile der genannten kontrollierten Wirkstoff-Freisetzung durch einen Tempe- 
raturschalter bestehen in der vorhandenen Abhangigkeit von bestimmten Tempe- 
raturverlaufen bzw. von der Notwendigkeit einer AbkOhlung wahrend des Wasch-, 
Spul- oder Reinigungsprozesses. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, Schaltersysteme bereitzustellen, 
welche die genannten Nachteile nicht autweisen. 
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Aufgabe der Erfindung war auch, ein System zur kontrollierten Freisetzung von 
Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Komponenten in die Flotte aus 
einer Waschmittel-, SpQImittel- dder Reinigungsmittel-Portion zur VerfQgung zu 
stellen, das gewahrleistet, da& die relevante Komponente mo gjichst ohne oder 
mit einer minimalen Menge an filr die Konfektionierung notwendigen Hilfsstoffen 
zu einem definierten Zeitpunkt in die Flotte gelangt. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war, ein System zur Trennung einzelner 
Komponenten eines Waschmittels, Spulmittels oder Reinigungsmittels von ande- 
ren Komponenten desselben Mittels zur Vermeidung von Inkompatibilitaten der 
einzelnen Komponenten bei Herstellung, Lagerung und/oder Transport bereitzu- 
stellen und so sicherzustellen, daB die Komponenten ohne AktivitStsverlust zu 
einem definierten Zeitpunkt, gegebenenfalls auch zusammen mit genau definier- 
ten anderen Komponenten, in die Wasch-, Spul- oder Reigungsflotte gelangen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war, die M6glichkeit zu schaffen, neben na- 
turgemaB festen Komponenten eines Waschmittels, Spulmittels oder Reini- 
gungsmittels auch solche Komponenten einer Verwendung - oder einer Verwen- 
dung mit solchen eines anderen Aggregatzustandes - zuzufuhren, die in nicht 
fester Form vorliegen, beispielsweise in flussiger, gelartiger oder pastoser Form. 

Die Erfindung betrifft demgemafi eine Waschmittel-, SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spQI- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten ei- 
nes Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sol- 
len, die wenigstens einen die Freisetzung steuernden (physiko-)chemi-schen 
Schalter umfaBt, der nicht oder nicht ausschlieftlich der Temperatursteuerung 
unterliegt. 

Die Erfindung betrifft in einer bevorzugten AusfQhrungsform eine Waschmittel-, 
SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion der genannten Art, worm der/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven 
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Komponente steuernden (physiko)-chemische Schalter eine oder mehrere Kom- 
ponente(n) ist/sind, die bei einer Anderung der Elektrolytkonzentration in der 
Wasch-, SpQI- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder 
chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. 

Noch weiter bevorzugt ist erfindungsgemaB eine Waschmittel-, SpQImittel- oder 
Reinigungsmittel-Portion, worin der/die die Freisetzung wenigstens einer wasch- 
aktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko- 
)chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) ist/sind, die bei einer 
Anderung der H + -lonen-Konzentration (der pH-Wertes) in der Wasch-, SpQI- oder 
Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigen- 
schaften erfahrt/erfahren. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung einer Waschmittel-, 
Spulmitel- oder Reinigungsmittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spGI- 
oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unter- 
schiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgangs in die 
Flotte freigesetzt werden sollen, worin man die zu einem spateren Zeitpunkt des 
Wasch-, Spiil- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freizusetzende(n) waschak- 
tive(n), spQlaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Frei- 
setzung steuernden (physiko-) chemischen Schalter konfektioniert und die so 
konfektionierte(n) waschaktive(n), spQlaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Kompo- 
nente(n) mit einer oder mehreren anderen waschaktiven, spQIaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente(n) zu einer Waschmittel-, SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion verarbeitet. 

Weiter betrifft die Erfindung ein Waschverfahren, SpQIverfahren oder Reinigungs- 
verfahren unter Verwendung der nachfolgend detailliert beschriebenen Wasch- 
mittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen. 

Die Erfindung stellt in erster Linie Waschmittel-Portionen, SpQImittel-Portionen 
oder Reinigungsmittel-Portionen berelt. Unter dem Begriff „Waschmittel-Portion" 
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Oder ..SpQImittel-Portion'' oder B Reinigungsmittel-Portion u wird im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung eine fOr einen in einer wSBrigen Phase stattfindenden 
Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgang ausreichende Menge eines Waschmit- 
tels, SpQImittels oder Reinigungsmittels verstanden. Dies kann beispielsweise ein 
maschineller Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgang sein, wie er mit haridelsQbli- 
chen Waschmaschinen oder GeschirrspOlmaschinen durchgeftihrt wird. Erfin- 
dungsgemaB wird unter diesem Begriff jedoch auch ein (beispielsweise im 
Handwaschbecken oder in einer SchOssel durchgefOhrter) Handwasch-Gang 
oder von Hand durchgefOhrter Geschirrspulgang oder ein sonstiger Vorgang des 
Waschens, SpQIens oder Reinigens verstanden. ErfindungsgemaB bevorzugt 
werden die Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen bei ma- 
schinellen Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgangen eingesetzt. 

Unter dem Begriff B Waschmittel-Teilportion u , „SpOlmittel-Teilportion" oder „Reini- 
gungsmittel-Teilportion" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Teil- 
menge einer Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungsmittel- 
Portion verstanden, die in einer von anderen Waschmittel-, SpOlmittel- oder Rei- 
nigungsmittel-Teilportionen getrennten Phase in raumlicher Verbindung mit ande- 
ren Waschmittel-Teilportionen, SpQImittel-Teilportionen oder Reinigungsmittel- 
Teilportionen derselben Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reini- 
gungsmittel-Portion vorliegt und durch geeignete MaBnahmen so zubereitet bzw. 
konfektioniert ist, daB sie getrennt von anderen Waschmittel-Teilportionen, SpQI- 
mittel-Teilportionen oder Reinigungsmittel-Teilportionen derselben Waschmittel- 
Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion in die Flotte gegeben 
und gegebenenfalls in ihr geldst bzw. suspendiert werden kann. Dabei kann eine 
Waschmittel-Teilportion, SpQImittel-Teilportion oder Reinigungsmittel-Teilportion 
die gleichen Inhaltsstoffe wie eine andere Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Teilportion derselben Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portion enthalten; bevorzugt enthalten jedoch zwei Waschmittel-Teilportionen, 
SpQImittel-Teilportionen oder Reinigungsmittel-Teilportionen derselben Wasch- 
mittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion unterschiedliche Inhaltsstoffe, 
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insbesondere unterschiedliche waschaktive, spQIaktive Oder reinigungsaktive Zu- 
bereitungen. 

ErfindungsgemaG enthalten die Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen abgemessene Mengen wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven 
oder reinigungsaktiven Zubereitung, Qblicherweise abgemessene Mengen meh- 
rerer waschaktiver, spQIaktiver oder reinigungsaktiver Zubereitungen. Dabei ist es 
mSglich, dafc die Portionen nur waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive 
Zubereitungen einer bestimmten Zusammensetzung enthalten. Gemaft der Erfin- 
dung bevorzugt ist es jedoch, daB mehrere, Oblicherweise mindestens zwei, 
waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen unterschiedlicher 
Zusammensetzung in den Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen enthalten sind. Die Zusammensetzung kann dabei hinsichtlich der 
Konzentration der einzelnen Komponenten der waschaktiven, spQIaktiven oder 
reinigungsaktiven Zubereitung (quantitativ) und/oder hinsichtlich der Art der ein- 
zelnen Komponenten der waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Zu- 
bereitung (qualitativ) unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt ist, daft die 
Komponenten hinsichtlich Art und Konzentration an die Aufgaben angepafit sind, 
die die Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Teilportionen im Wasch-, 
SpOl- oder Reinigungsvorgang zu erfOllen haben. 

Unter dem Begriff „waschaktive Zubereitung/Komponente", .spQIaktive Zuberei- 
tung/Komponente" bzw. reinigungsaktive Zubereitung/Komponente" werden im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Zubereitungen bzw. Komponenten alter 
denkbaren, im Zusammenhang mit einem Wasch-, SpOl- oder Reinigungsvor- 
gang relevanten Substanzen verstanden. Dies sind in erster Linie die eigentlichen 
Waschmittel, SpOlmittel oder Reinigungsmittel mit ihren im weiteren Verlauf der 
Beschreibung naher erlauterten Einzelkomponenten. Darunter fallen Aktivstoffe 
wie Tenside (anionische, nicht-ionische, kationische und amphotere Tenside), 
Buildersubstanzen (anorganische und organische Buildersubstanzen), Bleich- 
mittel (wie beispielsweise Peroxo-Bleichmittel und Chlor-Bleichmittel), Bleichakti- 
vatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, spezielle Polymere 
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(beispielsweise solche mit Cobuilder-Eigenschaften), Vergrauungsinhibitoren, 
Farbstoffe und Duflstoffe (Parfums), ohne daB der Begriff auf diese Substanz- 
gruppen beschrankt ist. 

Es werden unter dem Begriff „waschaktive Zubereitungen/Komponente", B spQlak- 
tive Zubereitung/Komponente" bzw. jeinigungsaktive Zubereitung/Kom-ponente" 
jedoch auch Waschhilfsmittel, Spulhilfsmittel und Reinigungshilfsmittel verstan- 
den. Beispiele fQr diese sind optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, sog. Soil 
Repellents, also Polymere, die einer Wiederanschmutzung von Fasern oder har- 
ten Oberflachen entgegenwirken, sowie Silberschutzmrttel. Auch Wasche- 
Behandlungsmittel wie Weichspuler bzw. Geschirrspulmittel-Zusatze wie Klar- 
sptiler werden erfindungsgemaB als waschaktive, spQIaktive bzw. reinigungsakti- 
ve Zubereitungen bzw. Komponenten betrachtet. 

Die erfindungsgema&en Waschmittel-Portionen, Spulmittel-Portionen oder Reini- 
gungsmittel-Portionen enthalten einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der 
Tenside, Tensidcompounds, Geriiststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzy- 
me. Schauminhibitoren, Farb- und Duftstoffe sowie - in dem Fall, dad die 
Waschmittel-. SpQImittel- oder Reinigungsmrttel-Portionen zumindest zum Teil als 
Formkorper vorliegen - Binde- und Desintegrationshilfsmittel. Diese Stoffklassen 
werden nachstehend beschrieben. 

Zur Entfaltung der Waschleistung kdnnen die Waschmittel-, SpQImittel- und Rei- 
nigungsmittel-Portionen gemaS der Erfindung grenzfiachenaktive Substanzen 
aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, zwitterionischen oder kationi- 
schen Tenside enthalten, wobei anionische Tenside aus okonomischen Grunden 
und aufgrund ihres Leistungsspektrums deutlich bevorzugt sind. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und 
Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise 
Cg-13-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hy- 
droxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, in Betracht, wie man sie beispielsweise 
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aus Ci2-i8-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sul- 
fonieren mit gasfbrmigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder 
saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt. Geeignet sind auch Alkansul- 
fonate, die aus Ci 2 -i8-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfo- 
xidation mit anschlieGender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. 
Ebenso sind auch die Ester von 2-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die 2- 
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren 
geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fett- 
saureglycerinestem sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu 
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglyce- 
rin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 
bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester 
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myri- 
stinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der 
Schwefelsaurehalbester der Ci 2 -Ci8-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfet- 
talkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der 
Cio-C 20 -Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Ket- 
tenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten 
Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestell- 
ten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen 
wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. 
Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci 2 -Ci6-Alkylsulfate und Ci 2 -Ci 5 - 
Alkylsulfate sowie C 14 -Ci 5 -Alkylsulfate bevoizugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche 
beispielsweise gemaft den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 herge- 
stellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen 
DAN® erhalten werden kOnnen, sind geeignete Aniontenside. 
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Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C 7 .2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-n- 
Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci 2 .ie-Fettalkohole 
mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Waschmitteln, SpQImitteln oder Rei- 
nigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobem- 
steinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester be- 
zeichnet werden, und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure 
mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fett- 
alkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cue-Fettalkoholreste 
oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fQr 
sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Da- 
bei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen mit eingeengter Homojogenverteilung ableiten, besonders bevor- 
zugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeig- 
net sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbe- 
sondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, 
abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen kdnnen in Form ihrer Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als Ibsliche Salze organischer Basen, wie 
Mono-, Di- oder Triethanolamin, voriiegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Na- 
triumsalze, vor. In einer weiteren AusfOhrungsform der Erfindung werden Tenside 
in Form ihrer Magnesiumsalze eingesetzt. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erflndung sind Waschmittel-. SpOlmittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen bevorzugt, die 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 
Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, eines Oder mehrerer anionischer 
Tensid(e), enthalten, jeweils bezogen auf die Waschmittel-, SpOlmittel- und Rei- 
nigungsmittel-Portion. 

Bei der Auswahl der anionischen Tenside, die in den erfindungsgemaGen 
Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zum Einsatz kommen, 
stehen der Formulierungsfreiheit keine einzuhaltenden BeschrSnkungen im Weg. 
Bevorzugte Waschmittel-, SpOlmittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen gema& der 
Erfindung weisen jedoch einen Gehalt an Seife auf, der 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, 
Obersteigt. Bevorzugt einzusetzende anionische Tenside sind dabei die Alkylben- 
zolsulfonate und Fettalkoholsulfate, wobei bevorzugte Waschmittel-, SpOlmittel- 
und Reinigungsmittel-Portionen 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.- 
% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% Fettalkoholsulfat(e), jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, enthal- 
ten 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte, insbesondere prirnare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen 
und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in 
denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein 
kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so 
wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 
bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-. Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch- 
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten eth- 
oxylierten Alkoholen gehOren beispielsweise Ci 2 .i4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, 
C9-n-Alkohol mit 7 EO, Ci3.i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 .ie- 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, sowie Mischun- 
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gen aus Ci 2 . 14 -Alkohol mit 3 EO und Ci 2 . 18 -Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die for ein spezielles 
Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alko- 
holethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kflnnen auch 
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind 
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder 
als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nicht- 
ionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxy- 
lierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester, 
wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 be- 
schrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentan- 
meldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt wer- 
den kann, sind die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkylpolyglycoside ge- 
niigen der allgemeinen Formel R0(G) 2 , in der R fur einen linearen oder ver- 
zweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten, gesattigten oder unge- 
sattigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen steht 
und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vor- 
zugsweise fQr Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0 
und 4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 
1.4. 

Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, 
in denen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Alkylrest ein n-Alkylrest ist. 

Die erfindungsgema&en Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen konnen bevorzugt Alkylpolyglycoside enthalten, wobei Gehalte der 
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Wasch- und Reinigungsmittel-Portionen an APG Qber 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Fcrmkdrper, bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Waschmittel-, 
Spaimittel- und Reinigungsmittel-Portionen enthalten APG in Mengen von 0,2 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere in 
Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-%. . 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid, und der 
Fettsaurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen 
Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, 
insbesondere nicht mehr als die HSIfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), 
I 

R-CO-N-[Z] (|) 

in der RCO filr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 
fur Wasserstoff, einen Alkyl- Oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und [Z] fQr einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfett- 
saureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die ublicherweise durch reduk- 
tive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin 
oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem 
Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kfinnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehOren auch Verbindungen der 
Formel (II), 



R 1 -0-R 2 
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I 

R-CO-N-[Z] (||) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Kohlenstoffatomen, R 1 fOr eineo linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest 
oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fQr einen linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei CM-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt 
sind und [2] f£lr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit 
mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise 
ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers er- 
halten, beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose 
oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Vert)indungen kOnnen 
dann beispielweise nach der Lehre der internationalen Anmeldung WO-A- 
95/07331 durch Umsetzung mit Fettsfluremethylestem in Gegenwart eines Al- 
koxids als Katalysator in die gewunschten Polyhydroxyfettsaureamide OberfQhrt 
werden. 

Weiterhin kann es bevorzugt sein, neben anionischen und nichtionischen Tensi- 
den auch kationische Tenside einzusetzen. Ihr Einsatz erfolgt dabei bevorzugt als 
Waschleistungsbooster, wobei nur kleine Mengen an kationischen Tensiden er- 
forderlich sind. Werden kationische Tenside eingesetzt, so sind sie in den Mitteln 
bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 3,0 
Gew.-% enthalten. 

In den Fallen, in denen es sich bei den erfindungsgemaGen Waschmittel-, SpOI- 
mittel- oder Reinigungsmittel-Portionen urn Waschmittel handelt, enthalten diese 
ublicherweise ein oder mehrere Tensid(e) in Gesamtmengen von 5 bis 50 Gew.- 
%, bevorzugt in Mengen von . 10 bis 35 Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfin- 
dungsgemaUen Waschmittel-Portionen Tenside in grfiGerer oder kleinerer Menge 
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enthalten sein kdnnen. Mit anderen Worten: Die Tensidmenge ist nicht in alien 
Teilportionen gleich; vielmehr kfinnen Teilportionen mit relativ groBerem und 
Teilportionen mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden. 

In den Fallen, in denen es sich-bei den erfindungsgemaBen Waschmittel-, Spul- 
mittel- oder Reinigungsmittel-Portionen urn Reinigungsmittel handelt, insbeson- 
dere urn Spulmittel, weiter bevorzugt urn Geschirrspulmittel, enthalten diese ubli- 
cherweise ein oder mehrere Tensid(e) in Gesamtmengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfin- 
dungsgemaBen Reinigungsmittel- bzw. Spulmittel-Portionen Tenside in groBerer 
oder kleinerer Menge enthalten sein k6nnen. Mit anderen Worten: Die Tensid- 
menge ist auch bei Reinigungs- bzw. GeschirrspQImitteln nicht in alien Teilportio- 
nen gleich; vielmehr kSnnen Teilportionen mit relativ groBerem und Teilportionen 
mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden. 

Neben den waschaktiven Substanzen sind Geriiststoffe die wichtigsten Inhalts- 
stoffe von Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln. In den erfindungsgemaBen 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen konnen ublicherweise 
in Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln eingesetzte Gertlststoffe enthalten sein, 
insbesondere also Zeolithe. Silicate, Carbonate, organische Cobuilder und - wo 
keine Okologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen - auch die Phos- 
phate. 



Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilicate besitzen die allgemeine 
Formel NaMSi x 0 2x *i H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine 
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 
3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilicate werden beispielsweise in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kri- 
stalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Na- 
trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als 
auch 8-Natriumdisilicate Na 2 Si 2 0 5 • yH 2 0 bevorzugt, wobei B-Natriumdisilicat bei- 
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spielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen 
Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilicate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 
1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 
1 : 2,6, welche lOseverzOgert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. 
Die LoseverzOgerung gegenQber herkdmmlichen amorphen Natriumsilicaten 
kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfiachenbehand- 
lung, Compoundierung, KompaktierungA/erdichtung oder durch Obertrocknung 
hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff 
"amorph" auch "rdntgenamorph" verstanden. Dies heifit, daB die Silicate bei 
Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen R6ntgenreflexe liefern, wie sie for 
kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten 
des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders 
guten Buildereigenschaften fQhren, wenn die Silicatpartikel bei Elektronenbeu- 
gungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. 
Dies ist so zu interpretieren, daft die Produkte mikrokristalline Bereiche der Gro- 
fie 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbe- 
sondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rentgenamorphe 
Silicate, welche ebenfalls eine LOseverzogerung gegenQber den herkommlichen 
Wasserglasern aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmel- 
dung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichte- 
te/kompaktierte amorphe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und uber- 
trocknete rdntgehamorphe Silicate. 

Ein gegebenenfalls eingesetzter feinkristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith 
des P-Typs wird Zeolith MAP (z. B. Handelsprodukt: Doucil A24 der Firma Cros- 
field) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischun- 
gen aus den Zeolithen A, X und/oder P. Kommerziell erhaitlich und im Rahmen 
der vorfiegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co- 
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Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der 
Firma CONDEA Augusta S.pA unter dem Markennamen VEGOBOND AX® ver- 
trieben wird und durch die Formel 

nNa 2 0 • (1-n)K 2 0 • Al 2 0 3 -(2 - 2,5)Si0 2 - (3.5 - 5,5) H 2 0 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrd- 
Be von weniger als 10 urn (Volumenverteilung; Mefimethode: Coulter Counter) 
auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.- 
% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist in Waschmitteln auch ein Einsatz der allgemein bekannten 
Phosphate als Buildersubstanzen meglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht 
aus Okologischen GrUnden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesonde- 
re die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere 
der Tripolyphosphate. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer 
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren 
solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tra- 
gen. Beispielsweise sind dies CitronensSure, Adipinsflure, Bemsteinsaure, Glut- 
arsaure, ApfelsSure, Weinsaure, Maleinsaure, FumarsSure, ZuckersSuren, Ami- 
nocarbonsSuren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern deren Einsatz aus ekologi- 
schen GrUnden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevor- 
zugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, AdipinsSu- 
re, Bemsteinsaure, GlutarsSure, WeinsSure, Zuckersauren und Mischungen aus 
diesen. Auch die Sauren an sich kflnnen eingesetzt werden. Die Sfluren besitzen 
neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sflue- 
rungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und 
milderen pH-Wertes von Wasch- und Reinigungsmittel-Portionen gemSB der Er- 
findung. Insbesondere sind in diesem Zusammenhang Citronensaure, Bernstein- 
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saure, Glutarsaure, AdipinsSure, Gluconsaure und beliebige Mischungen von 
diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet. Dies sind beispiels- 
weise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, bei- 
spielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 500 bis 70.000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung urn gewichtsmittlere Molmassen M w der 
jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung 
erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund sei- 
ner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische 
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichts- 
angaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. 
Die gegen Polystyrolsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich 
hdher als die im Rahmen der vorliegenden Erfindung angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molma- 
sse von 2.000 bis 20.000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Oberlegenen LSslich- 
keit kbnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate bevorzugt 
sein, die Molmassen von 2.000 bis 10.000 g/mol, besonders bevorzugt von 3.000 
bis 5.000 g/mol, aufweisen. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der 
Acrylsaure mit Methacrylsaure oder der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Mal- 
einsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt 
im allgemeinen 2.000 bis 70.000 g/mol, vorzugsweise 20.000 bis 50.000 g/mol 
und insbesondere 30.000 bis 40.000 g/mol. 
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Die (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als wa&rige 
LOsung eingesetzt warden. Der Gehalt der erfindungsgema&en Waschmittel-, 
SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen an (co-)polymeren Polycarb-oxylaten 
betrflgt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der WasseriSslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfon- 
sauren, wie beispielsweise in der EP-B 0 727 448, Allyloxybenzolsulfonsfiure und 
Methallylsulfonsaure als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sich auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als 
zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemafi der 
DE-A 43 00 772 als Monomere Salze der AcrylsSure und der Maleinsaure sowie 
Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gem§R der DE-C 42 21 381 als Mo- 
nomere Salze der AcrylsSure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker- 
Derivate enthalten. 

Weiter bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmel- 
dungen DE-A 43 03 320 und DE-A 44 17 734 beschrieben werden und als Mo- 
nomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und 
Vinylacetat enthalten. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbon- 
sauren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders be- 
vorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, von denen in 
der deutschen Patentanmeldung DE-A 195 40 086 offenbart wird, daft sie neben 
Co-Builder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, die durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit PolyolcarbonsSuren erhalten werden konnen, die 5 bis 7 Koh- 
lenstoffatome und mindestens 3 Hydroxygruppen aufweisen, beispielsweise wie 
beschrieben in der europaischen Patentanmeldung EP-A 0 280 223. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalal- 
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dehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure 
und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von 
Starken erhalten werden kbnnen. Die Hydrolyse kann nach Oblichen, beispiels- 
weise saure- Oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefOhrt werden. Vorzugs- 
weise handelt es sich urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich 
von 400 bis 500.000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30, bevorzugt, 
wobei DE ein gebrSuchliches MaG fur die reduzierende Wirkung eines Polysac- 
charids im Vergleich zu Dextrose ist, welche ein DE von 100 besitzt. Brauchbar 
sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucose- 
sirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrine mit hOheren Molmassen im Bereich von 2.000 bis 30.000 g/mol. Ein 
bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrie- 
ben. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Um- 
setzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, die in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derar- 
tige oxidierte Dextrine und Verfahren zu ihrer Herstellung sind insbesondere aus 
den europaischen Patentanmeldungen EP-A 0 232 202, EP-A 0 427 349, EP-A 0 
472 042 und EP-A 0 542 496 sowie aus den intemationalen Patentanmeldungen 
WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 
95/12619 und WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligo- 
saccharid gemaB der deulschen Patentanmeldung DE-A 196 00 018. Ein an C 6 
des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccihate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat sind weitere geeignete Co-Builder. Dabei wird Ethylen- 
diamin-N.N'-disuccinat (EDDS), dessen Synthese beispielsweise in der Druck- 
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schrift US-A 3,158,615 beschrieben wird, bevorzugt in Form seiner Natrium- Oder 
Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang 
auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in den 
US-Patentschriften US-A 4,524,009 und US-A 4,639,325, in der europaischen 
Patentanmeldung EP-A 0 150 930 und in der japanischen Patentanmeldung JP-A 
93/339,896 beschrieben werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhal- 
tigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Co-Builder sind beispielsweise acetylierte Hydr- 
oxycarbonsauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform 
vorliegen kannen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und wenigstens 
eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Co- 
Builder werden beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung WO 
. 95/20029 beschrieben. 

Eine weitere Substanzklasse mit Co-Builder-Eigenschaften stellen die Phospho- 
nate dar. Dabei handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoal- 
kanphosphonate. Unter den Hydroalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Co-Builder. Es wird 
vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und 
das Tetranatriumsalz alkalisch (pH = 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate 
kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Die- 
thylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hdhere Homologe 
in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutralreagierenden Natriumsal- 
ze, z.B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octanatriumsalz 
der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein 
ausgepragtes Schwermetall-Bindevermbgen. Dementsprechend kann es, insbe- 
sondere wenn die erfindungsgemaBen Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphos- 
phonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen oder Mischungen aus den genann- 
ten Phosphonaten zu verwenden. 
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Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit 
Erdalkalimetallionen zu bilden, als Co-Builder eingesetzt werden. 

Neben den genannten Bestandteilen Tensid und Builder kSnnen die erfindungs- 
gema&en Waschmittel-, Spulmittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen weitere in 
Waschmitteln, SpQImitteln oder Reinigungsmrtteln Qbliche Inhaltsstof-fe aus der 
Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Duflsfoffe, Parfumtrager, 
Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Schauminhibitoren, Siliconble, Antiredepositjons- 
mittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, FarbQbertragungsinhibitoren 
und Korrosionsinhibitoren enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefemden Verbindungen 
haben das Natriumperborat-tetrahydrat und das Natriumperborat-monohydrat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Na- 
triumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde 
persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperaze- 
lainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Werden Reinigungs- 
oder Bleichmittel-Zubereitungen fQr das maschinelle GeschirrspQIen hergestellt, 
so k6nnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel einge- 
setzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysau- 
ren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysau- 
ren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und 
ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy- 
a-Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat; (b) die aliphatischen oder 
substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearin- 
saure, e-Phthalimidoperoxy-capron-saure [Phthaloiminoperoxyhexansaure 
(PAP)], o-Carboxybenzamido-peroxyca-pronsaure, N- 

Nonenylamidoperadipinsaure und N-Nonenylamidopersuccinate; und (c) aliphati- 
sche und araliphatische Peroxydicaroonsauren, wie 1,12-Diper-oxycarbonsaure, 
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1.9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxy-brassylsaure, die 
Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure, N,N-Terephthaloyl- 
di(6-aminopercapronsaure). 

Als Bleichmittel in Zusammensetzungen fur das maschinelle Geschirrepulen 
konnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter 
den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise 
heterocyclische N-Brom- und N-Chioramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, 
Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanureaure und/oder Dichlorisocyanursaure 
(DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. 
Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydantoin sind ebenfalls 
geeignet. 

Urn beim Waschen, Spulen oder Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und dar- 
unter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in 
die Waschmittel-, SpUlmittel- und Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Erfin- 
dung eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die un- 
ter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 
1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls 
substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Sub- 
stanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acy- 
lierte Triazinderivate, insbesondere I.S-Diacetyl^.^ioxohexa-hydro-I.S.S-triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N- 
Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfo- 
nate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte 
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5- 
Diacetoxy-2,5-dihydrofuran. 
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Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Steile konnen 
auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Waschmittel-, Spuimittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich 
urn bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe 
wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -car- 
bonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bak- 
terienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Strep- 
tomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden 
Proteasen vom Subtilisin-Typ urid insbesondere Proteasen, die aus Bacillus len- 
tus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise 
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder Protease und Cellula- 
se oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder 
Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mi- 
schungen von besonderem Interesse. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben 
sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Die Enzyme konnen an Tra- 
gerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen 
vorzeitige Zersetzung zu schtitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen 
oder Enzymgranulate in den erfindungsgemaften Zusammensetzungen kann bei- 
spielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% bet- 
ragen. 

Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer Reinigungs- 
mittel-Zubereitung zugesetzt, insbesondere einem GeschirrepGlmittel zugesetzt, 
das ftir den HauptspCllgang bestimmt ist. Nachteil war dabei, daB das Wirkungs- 
optimum verwendeter Enzyme die Temperaturwahl beschrankte und auch Pro- 
bleme bei der Stabilitat der Enzyme im stark alkalischen Milieu auftraten. Mit den 
erfindungsgemaBen Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen ist 
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es moglich, Enzyme auch im VorspQIgang zu verwenden und damit den VorspQI- 
gang zusatzlich zum HauptspQIgang fQr eine Enzymeinwirkung auf Verschmut- 
zungen des SpQIguts zu nutzen. 

ErfindungsgemaS besonders bevorzugt ist also, der far den VorspQIgang vorge- 
sehenen spQIaktiven Zubereitung oder reinigungsaktiven Zubereltung oder Teil- 
portion einer Reinigungsmittel-Portion Enzyme zuzusetzen und eine derartige 
Zubereitung dann - weiter bevorzugt - mit einem bereits bei niedriger Tempera- 
tur wasserloslichen Material zu umfassen, urn beispielsweise die enzymhaltige 
Zubereitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schOt- 
zen. Die Enzyme sind weiter bevorzugt fQr den Einsatz unter den Bedingungen 
des VorspQIgangs, also beispielsweise in kaltem Wasser, optimiert. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgema&en SpQImittel- bzw. Reinigungsmittel- 
Portionen dann sein, wenn die Enzymzubereitungen flQssig vorliegen, wie sie 
teilweise im Handel angeboten werden, weil dann eine schnelle Wirkung erwartet 
werden kann, die bereits im (relativ kurzen und in kaltem Wasser durchgefGhrten) 
VorspQIgang eintritt. Auch wenn - wie Qblich - die Enzyme in fester Form einge- 
setzt werden und diese mit einer Umfassung aus einem wasserloslichen Material 
versehen sind, das bereits in kaltem Wasser Idsfich ist, kQnnen die Enzyme be- 
reits vor dem Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre Wirkung entfal- 
ten. Vorteil der Verwendung einer Umfassung aus wasserloslichem Material, ins- 
besondere aus kaltwasserloslichem Material ist, daft das Enzym/die Enzyme in 
kaltem Wasser nach Auflosen der Umfassung schnell zur Wirkung 
kommt/kommen. Damit kann deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem 
Wasch- bzw. SpQIergebnis zugute kommt. 

Die Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen gemaft der Erfin- 
dung enthalten gemaB einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform noch 
weitere Additive, wie sie aus dem Stand der Technik als Additive fQr Waschmittel- 
, SpQImittel- bzw. Reinigungsmittel-Zubereitungen bekannt sind. Diese konnen 
entweder einer oder mehreren, im Bedarfsfall auch alien Teil-Portionen (wasch- 
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aktiven bzw, spQIaktiven bzw. reinigungsaktiven Zubereitungen) der erfindungs- 
gemaBen Waschmrttel-, Spulmittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen zugesetzt 
werden Oder - wie in der parallel anhangigen Patentanmeldung Nr. 199 29 098.9 
mit dem Titel „Vvlrkstoff-Portionspackung" beschrieben - in wasserldsliche, die 
waschaktiven Zubereitungen umfassende Materialien, also beispielsweise in 
wasserlosliche Umfassungs-Folien, aber auch in die erfindungsgemSBen Kap- 
seln oder Coatings eingearbeitet werden. 

Eine bevorzugte Gruppe erfindungsgemSB verwendeter Additive sind optische 
Aufheller. Verwendet werden kSnnen hier die in Waschmitteln Qblichen optischen 
Aufheller. Diese werden als waBrige Lfisung oder als LOsung in einem organi- 
schen L6sungsmittel der Polymerlbsung beigegeben, die in die Folie umgewan- 
delt wird, oder werden einer Teil-Portion (waschaktiven Zubereitung) eines 
Wasch- oder Reinigungsmittels in fester oder flussiger Form zugesetzt. Beispiele 
fur optische Aufheller sind Derivate von Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren 
Alkalimetallsalze. Geeignet sind z. B. Salze der 4, 4'-Bis(2-anilino-4- 
morpholino1,3,5-triazinyl-6-amino-)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig auf- 
gebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanol- 
amino-Gruppe, eine Methylamino-Gruppe, eine Anilino-Gruppe oder eine 2- 
Methoxyethylamino-Gruppe tragen. Weiterhin kfinnen Aufheller vom Typ der 
substituierten Diphenylstyryle in den Teil-Portionen (waschaktiven bzw. spQIakti- 
ven bzw. reinigungsaktiven Zubereitungen) der erfindungsgemaBen Waschmittel- 
, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen enthalten sein, z. B. die Alkalisalze 
des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl-)diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls oder 
4-(4-Chlorstyryl-)4'-(2-sulfostyryl-)diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller kOnnen verwendet werden. 

Eine weitere erfindungsgemaB bevorzugte Gruppe von Additiven sind UV- 
Schutz-Substanzen. Dabei handelt es sich urn Stoffe, die beim WaschprozeB 
oder bei dem nachfolgenden WeichspulprozeB in der Waschflotte freigesetzt 
werden und die sich auf der Faser akkumulativ anhSufen, urn dann einen UV- 
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Schutz-Effekt zu erzielen. Geeignet sind die unter der Bezeichnung Tinosorb im 
Handel befindlichen Produkte der Firma Ciba Speciality Chemicals. 

Weitere denkbare und in speziellen AusfQhrungsformen bevorzugte Additive sind 
Tenside, die insbesondere die L6slichkeit der wasserldslichen Folie beeinflussen 
konnen, aber auch deren Benetzbarkeit und die Schaumbildung beim AuflSsen 
steuern kdnnen, sowie Schauminhibitoren, aber auch Bitterstoffe, die ein verse- 
hentliches Verschlucken solcher Verpackungen oder Teile solcher Verpackungen 
von Kindem verhindem konnen. 

Eine weitere erfindungsgemaB bevorzugte Gruppe von Additiven sind Farbstoffe, 
insbesondere wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Farbstoffe. Bevorzugt 
sind hier Farbstoffe, wie sie zur Verbesserung der optischen Produkt-anmutung 
in Waschmitteln, SpQImitteln und Reinigungsmitteln Qblicherweise eingesetzt 
werden. Die Auswahl derartiger Farbstoffe bereitet dem Fachmann keine Schwie- 
rigkeiten, insbesondere da derartige Obliche Farbstoffe eine hohe Lagerstabilitat 
und Unempfindlichkeit gegenuber den ubrigen Inhaltsstoffen der waschaktiven, 
spiilaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitungen und gegen Licht sowie keine 
ausgepragte Substantivitat gegenQber Textilfasem haben, urn diese nicht anzu- 
fSrben. Die Farbstoffe sind erfindungsgemaB in den Waschmittel-, SpQImittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen in Mengen von unter 0,01 Gew.-% zugegen. 

Eine weitere Klasse von Additiven, die erfindungsgemaB den Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zugesetzt werden kann, sind Poly- 
mere. Unter diesen Polymeren kommen zum einen Polymere in Frage, die beim 
Waschen oder Reinigen bzw. Spiilen Cobuilder-Eigenschaften zeigen, also zum 
Beispiel Polyacrylsauren, auch modifizierte Polyacrylsauren oder entsprechende 
Copolymere. Eine weitere Gruppe von Polymeren sind Polyvinylpyrrolidon und 
andere Vergrauungsinhibitoren, wie Copolymere von Polyvinylpyrrolidon, Cellulo- 
se-Ether und dergleichen. Nach einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung 
kommen als Polymere auch sogenannte Soil Repellents in Frage, wie sie dem 
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Waschmittel-, Spulmittel- Oder Reinigungsmittel-Fachmann bekannt sind und 
nachfolgend im einzelnen beschrieben werden. 

Eine weitere Gruppe von Additiven sind Bleichkatalysatoren, insbesondere 
Bleichkatalysatoren fur maschinelle Geschirrspulmittel oder Waschmittel. Ver- 
wendet werden hier Komplexe des Mangans und des Cobalts, insbesondere mit 
stickstoffhaltigen Liganden. 

Eine weitere im Sinne der Erfindung bevorzugte Gruppe von Additiven sind Sil- 
berschutzmittel. Es handelt sich hier urn eine Vielzahl von meist cyclischen orga- 
nischen Verbindungen, die ebenfalls dem hier angesprochen Fachmann gelaufig 
sind und dazu beitragen, das Anlaufen von Silber enthaltenden Gegenstanden 
beim ReinigungsprozeG zu verhindem. Spezielle Beispiele konnen Triazole, Ben- 
zbtriazole und deren Komplexe mit Metallen wie beispielsweise Mn, Co, Zn, Fe. 
Mo, W oder Cu sein. 

Als weitere erfindungsgemaBe Zusatze kOnnen die Waschmittel-, Spulmittel- oder 
Reinigungsmittel-Portionen auch sog. Soil Repellents enthalten, also Polymere, 
die auf Fasern oder harte Flachen (beispielsweise auf Porzellan und Glas) auf- 
ziehen, die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen und 
damit einer Wlederanschmutzung gezielt entgegenwirken. Dieser Effekt wird be- 
sonders deutlich, wenn ein Textil oder ein harter Gegenstand (Porzellan, Glas) 
verschmutzt wird, das/der bereits vomer mehrfach mit einem erfindungsgemaBen 
Waschmittel, Spulmittel oder Reinigungsmittel, das diese 51- und fettlOsende 
Komponente enthait, gewaschen, gespQIt oder gereinigt wurde. Zu den bevor- 
zugten el- und fettlosenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische 
Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem 
Anteil an Methoxy-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxy- 
Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Cellulo- 
seether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthal- 
saure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere 
Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten 
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Oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Beson- 
ders bevorzugt von diesen Verbindungen sind die sulfonierten Derivate der 
Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. 

Alle diese Additive werden den erfindungsgemaUen Waschmittel-, SpOlmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen in Mengen bis hochstens 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 2 bis 20 Gew.-%, zugesetzt. Wie bereits gesagt, kann der Zusatz auch zu 
einem Material einer wasserldslichen Umfassung erfolgen, das die oder eine der 
waschaktive(n), spOlaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) umfaGt 
Um die Ausgewogenheit der Rezeptur zu ertialten, ist es dem Fachmann daher 
maglich, das Kunststoffmaterial fur die Umfassung entweder in seinem Gewicht 
zu steigern, um so den Depot-Effekt der gemafi Erfindung erzielt wird, auszunut- 
zen, oder aber die genannten Additive zusatzlich zumindest anteilsweise in der 
restlichen waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitung zu hal- 
ten. Dies ist jedoch weniger bevorzugt. 

Duftstoffe werden den erfindungsgemaUen Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen zugesetzt, um den asthetischen Gesamteindruck der Pro- 
dukte zu verbessern und dem Verbraucher neben der technischen Leistung 
(Weichspulergebnis, Klarspulergebnis) ein sensorisch typisches und unverwech- 
selbares Produkt zur VerfQgung zu stellen. Als ParfumQIe oder Duftstoffe konnen 
einzelne Riechstoff-Verbindungen verwendet werden, beispielsweise die synthe- 
tischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und 
Kohlenwasserstoffe. Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind beispiels- 
weise Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Linalyla- 
cetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzyl- 
formiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat 
und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethyl- ether. 
Zu den Aldehyden zahlen z. B. lineare Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, 
Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Li- 
leal und Bourgeonal. 
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Zu den Ketonen zahlen die lonone, a-lsomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu 
den Alkoholen zahlen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenyle- 
thylalkoho! und Terpineol. Zu den Kohlenwasserstoffen zahlen hauptsflchlich 
Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden Mischungen verschie-dener 
Riechstoffe verwendet, die so aufeinander abgestimmt sind, daB sie gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche ParfumSle kflnnen auch natQrliche 
Riechstoff-Gemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugflnglich sind. 
Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- Oder Ylang-Ylang-Ol. 
Ebenfalls geeignet sind Muskatol, SalbeiSI, Kamillendl, Nelkenfll, Melissenfll, 
MinzOI, ZimtbiatterOI, LindenblQtenol, WacholderbeerSI, VetiverOI, OlibanumOl, 
Galbanumol und Labdanumol sowie OrangenblQtenol, Neroliol, Orangenschalen- 
61 und Sandelholzdl. 

Oblicherweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gew.-% der ge- 
samten Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die waschaktiven Zubereitungen eingearbeitet 
werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf TrSger aufeubrin- 
gen, die die Haftung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine 
langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als 
solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt. Da- 
bei konnen die Cyclodextrin-ParfQm-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfs- 
stoffen beschichtet werden. 

Die Parfum- und Duftstoffe kfinnen grundsatzlich in jeder der Teil-Portionen 
(waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen) der erfindungs- 
gemaBen Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen enthalten 
sein. Besonders bevorzugt ist es jedoch, daft sie in einem Waschmittel in einer 
fQr den Nachwaschgang oder WeichspQIgang oder Klarspulgang vorgesehenen 
Teil-Waschmittel-Portion, Teil-SpOlmittel-Portion oder Teil-Reinigungsmittel- 
Portion bzw. in einem Reinigungsmittel, besonders in einem GeschirrspQImittel, in 
einer fQr den NachspUlgang bzw. KlarspQIgang vorgesehenen Teil- 



WO 01/44435 



32 



PC17EPO0/12131 



Reinigungsmittel-Portion oder Teil-Spulmittel-Portion, enthalten sind. Sie mussen 
daher erfindungsgemas von einem nur bei den Bedingungen (insbespndere bei 
der Temperatur) des Nachwaschgangs bzw. NachspOlgangs wasserlOslichen, bei 
den Bedingungen (insbesondere bei der Temperatur) der vorangehenden 
Waschgange bzw. Spulgange wasserunldslichen Material, insbesondere von eir 
ner entsprechenden Folie oder Kapsel Oder einem entsprechenden Coating um- 
htlllt sein. ErfindungsgemaB ist dies beispielsweise mit einem aus mehreren 
Kammern bestehenden Beutel aus Folien unterschiedlicher WasserlSslichkeit 
machbar. 

2ur Bekampfung von Mikroorganismen kOnnen die Waschmittel-, Spulmittel- oder 
Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Erfindung antimikrobielle Wirkstoffe ent- 
halten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und Wir- 
kungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und 
Fungiziden usw.. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Ben- 
zalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat. 
Die Begriffe antimikrobielle Wirkung und antimikrobieller Wirkstoff haben im 
Rahmen der erfindungsgemaSen Lehre die fachubliche Bedeutung, die bei- 
spielsweise von K. H. WallhZusser in .Praxis der Sterilisation, Desinfektion - 
Konservierung : Keimidentifizierung - Betriebshygiene" (5. Aufl. - Stuttgart; New 
York : Thieme, 1995) wledergegeben wird, wobei alle dort beschriebenen Sub- 
stanzen mit antimikrobieller Wirkung eingesetzt werden konnen. Geeignete anti- 
mikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewShlt aus den Gruppen der Alko- 
hole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen SSuren bzw. deren Salze, Carbonsau- 
reester, Saureamide, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Ham- 
stoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-acetale sowie -formate, Benzamidine, 
Isothiazoline, Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenak- 
tiven Verbindungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, 
Chinoline, 1 ,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-propyl-butylcarbamat, lod, lodo- 
phore, Peroxoverbindungen, Halogenverbindungen sowie beliebigen Gemischen 
der voranstehenden Verbindungen bzw. Verbindungsgruppen. 
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Der antimikrobielle Wlrkstoff kann dabei ausgewahlt sein aus der Gruppe der 
nachfolgend genannten Verbindungen, wobei eine oder mehrere der genannten 
Verbindungen eingesetzt werden kbnnen: Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1,3- 
Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Undecylensaure, Ben- 
zoesaure, SalicylsSure, DihydracetsSure, o-Phenylphenol, N-Methylmorpholin- 
acetonitril (MMA), 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2,2'-Methylen-bis-(6-brom-4-chlor- 
phenol), 4,4'-Dichlor-2'-hydroxydiphenylether (Dichlosan), 2,4,4 , -Trichlor-2'- 
hydroxydiphenylether (Trichlosan), Chlorhexidin, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4- 
dichlorphenyl)-harnstoff, N.NXI.IO-decan-diyldi-l-pyridinyM-ylidenJ-bis^l-oct- 
anamin)-dihydrochlorid, N.N'-Bis^-chlorphenyO-S.^-diimin^^.H.IS-tetra- 
azatetradecandiimidamid, Glucoprotaminen, antimikrobiellen oberflachenakti-ven 
quaternaren Verbindungen, Guanidinen einschlieBlich den Bi- und Polygua- 
nidinen, wie beispielsweise 1,6-Bis-(2-ethylhexyl-biguanido-hexan)-dihydro- 
chlorid, 1 .e-DKNLNV-phenyldiguanido-Ns.Ns'-Jhexan-tetrahydochlorid, 1 ,6-Di- 
(N, ,N 1 '-phenyl-N 1 ,N 1 -methyldiguanido-N 5f N5 , -)hexan-dihydrochiorid, 1 ,6-Di- 
(Ni.N^-o-chlorphenyldiguanido- N5,N 5 '-)hexan-dihydrochlorid, 1,6-DKNi,Ni'-2,6- 
dichlorphenyldjguanido-N 5 ,N5'-)hexan-dihydrochlorid, 1,6-DKNi,Ni'-beta-(p- 
methoxyphenyl-) diguanido-N 5 ,N 5 '-]hexan-dihydrochlorid, 1 ,6-DKNLN^-alpha- 
methyl-beta-phenyldiguanido-N5,N 5 '-)hexan-dihydrochlorid, 1,6-OKNi,Ni'-p- 
nitrophenyldiguanido-Ns.Ns'-Jhexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-( Ni.Ni- 
phenyldiguanido-N 5 ,N 5 '-)di-n-propylether-dihydrochlorid, omega:omega'-Di- 
(Ni,N 1 '-p-chlorophenyldiguanido-N5,N 5 , -)di-n-propylether-tetrahydrochlorid, 1,6- 
Di-(Ni,Ni'-2,4- dichlorphenyldiguanido-Ns.Ns'-Jhexan-tetrahydrochlorid, 1 ,6-Di- 
(NLNV-p-methylphenyldiguanido- Ns.Ns'-Jhexan-dihydrochlorid, 1,6-DKN 1f Ni'- 
2,4,5-trichlorphenyldiguanido-N5,N5'-)hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-[Ni,Ni'- 
alpha-(p-chlorphenyl) ethyldiguanido-N 5 ,N 5 '-] hexan-dihydrochlorid, omega: ome- 
ga-Di-(Ni,Ni'-p-chlorphenyldiguanido-N6,N 5 '-)m-xylol-dihydrochlorid, 1,12-Di- 
(Ni,Ni'-p-chlorphenyldiguanido-N5,N5'-) dodecan-dihydrochlorid, 1,10-Di-(Ni,Ni'- 
phenyldiguanido- Ns.Ns'-Jdecan-tetrahydrochlOrid, 1,12-Di-(Ni,Ni'-phen- 
yldiguanido- Ns.Ns'-) dodecan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(Ni,Ni'-o-chlorphenyl- 
diguanido- Ns.Ns'-) hexan-dihydrochlorid, I.e-DKNi.Ni'-o-chlorphenyldigua-nido- 
N5.N5'-) hexan-tetrahydrochlorid, Ethylenbis-(1-tolylbiguanid), Ethylenbis-(p- 
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tolylbiguanide), Ethylenbis-(3,5-dimethylphenylbiguanid), Ethylenbis-(p-tert- 
amylphenylbiguanid), Ethylenbis-(nonylphenylbiguanid), Ethylenbis-(phenylbi- 
guanid). Ethylenbis-(N-butylphenylbiguanid), Ethylenbis (2,5-diethoxyphenyl- 
biguanid), Ethylenbis (2,4-dimethylphenyl biguanid), Ethylenbis (o-diphenyl-bi- 
guanid), Ethylenbis (mixed arayl naphthylbiguanid), N-Butyl-ethylenbis-(phen- 
ylbiguanid), Trimethylenbis(o-tolylbiguanid), N-Butyl-trimethylenbis-(phenylbi- 
guanid) und die entsprechenden Salze wie Acetate, Gluconate, Hydrochloride, 
Hydrobromide, Citrate, Bisulfite, Fluoride, Polymaleate, N-Cocosalkylsarco- 
sinate, Phosphite, Hypophosphite, Perfluoroctanoate, Silicate, Sorbate, Salicyla- 
te, Maleate, Tartrate, Fumarate, Ethylendiamintetraacetate, Iminodiacetate, Cin- 
namate, Thiocyanate, Arginate, Pyromellitate, Tetracarboxybutyrate, Benzoate, 
Glutarate, Monofluorphosphate, Perfluorpropionate sowie beliebige Mischungen 
davon. Weiterhin eignen sich halogenierte Xylol- und Kresolderivate, wie p-Chlor- 
meta-kresol Oder p-Chlor-meta-xylol, sowie natQrliche antimikrobiel-le Wirkstoffe 
pflanzlicher Herkunft (z.B. aus Gewurzen oder Krautern), tierischer sowie mikro- 
bieller Herkunft. Vorzugsweise kdnnen antimikrobiell wirkende oberfiachenaktive 
quaternaire Verbindungen, ein naturiicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher 
Herkunft und/oder ein naturiicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft, 
aufterst bevorzugt mindestens ein naturiicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzli- 
cher Herkunft aus der Gruppe, umfassend Coffein, Theobromin und Theophyllin 
sowie etherische Ole wie Eugenol, Thymol und Geraniol, und/ oder mindestens 
ein naturiicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft aus der Gruppe, um- 
fassend Enzyme wie EiweiB aus Milch, Lysozym und Lactoperoxidase, und/ oder 
mindestens eine antimikrobiell wirkende oberfiachenaktive quatemflre Verbin- 
dung mit einer Ammonium-, Sulfonium-, Phosphonium-, lodonium- oder Arsoni- 
umgruppe, Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen eingesetzt werden. 
Auch Stoffe mikrobieller Herkunft, sogenannte Bakteriozine, konnen eingesetzt 
werden. 

Die als antimikrobielle Wirkstoffe geeigneten quaternaren Ammoniumverbindun- 
gen (QAV) weisen die allgemeine Formel (R 1 )(R 2 )(R 3 )(R 4 )N*X" auf, in der R 1 bis 
R 4 gleiche oder verschiedene C r bis C22-Alkylreste, C r bis C 2 e-Aralk-ylreste 
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Oder heterocyclische Reste, wobei zwei Oder im Falle einer aromatischen Einbin- 
dung wie im Pyridin sogar drei Reste gemeinsam mit dem Stickstoffatom den 
Heterocyclus, z.B. eine Pyridinium- oder Imidazoliniumverbindung, bilden, dar- 
stellen und X~ Halogenidionen, Sulfationen, Hydroxidionen oder Shnliche Anionen 
sind. FOr eine optimale antimikrobielle Wirkung weist vorzugsweise wenigstens 
einer der Reste eine Kettenlange von 8 bis 18, insbesondere 12 bis 16, Kohlen- 
stoffatomen auf. 

QAV sind durch Umsetzung tertiarer Amine mit Alkylierungsmitteln, wie z.B. Me- 
thylchlorid, Benzylchlorid, Dimethylsulfat, Dodecylbromid, aber auch Ethyl-enoxid 
herstellbar. Die Alkylierung von tertiaren Aminen mit einem langen Alkyl-Rest und 
zwei Methyl-Gruppen gelingt besonders leicht. Auch die Quatemierung von tertia- 
ren Aminen mit zwei langen Resten und einer Methyl-Gruppe kann mit Hilfe von 
Methylchlorid unter milden Bedingungen durchgefilhrt werden. Amine, die Qber 
drei lange Alkyl-Reste oder Hydroxy-substituierte Alkyl-Reste verfugen, sind we- 
nig reaktiv und werden bevorzugt mit Dimethylsulfat quaterniert. 

Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N.N-dimethyl- 
benzylammoniumchlorid, CAS No. 8001-54-5), Benzalkon B (m,p-Dichlor- 
benzyldimethyl-C12-alkylammoniumchlorid, CAS No. 58390-78-6), Benzoxoni- 
umchlorid (Benzyl-dodecylrbis-(2-hydroxyethyl-)ammonium-chlorid) 1 Cetrimoni- 
umbromid (N-Hexadecyl-N,N-trimethylammoniumbromid, CAS No. 57-09-0), 
Benzetoniumchlorid (N,N-Dimethyl-N-[2-[2-[p-(1 , 1 ,3,3-tetramethylbutyl)-phen- 
oxy-]ethoxy-]ethyl-]benzylammoniumchlorid, CAS No. 121-54-0), Dialkyldime- 
thylammoniumchloride wie Di-n-decyldimethylammonlumchlorid (CAS No. 7173- 
51-5-5), Didecyldimethylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3), Dioctyl- 
dimethylammoniumchlorid, 1-Cetylpyridiniumchlorid (CAS No. 123-03-5) und 
Thiazoliniodid (CAS No. 15764-48-1) sowie deren Mischungen. Besonders be- 
vorzugte QAV sind die Benzalkoniumchloride mit C 8 - bis C 18 -Alkylresten, insbe- 
sondere C12- bis Ci4-Alkylbenzyldimethylammoniumchlorid. 

Benzalkoniumhalogenide und/oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind 
beispielsweise kommerziell erhaltlich als Barquat® der Firma Lonza, Marquat® 
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der Firma Mason, Variquat® der Firmen Witco/ Sherex und Hyamine® der Firma 
Lonza, sowie Bardac® der Firma Lonza. Weitere kommerziell erhaltliche antimi- 
krobielle Wirkstoffe sind N-(3-Chlorallyl)-hexaminiumchlorid wie Dowicide® und 
Dowicil® der Firma Dow, Benzethoniumchlorid wie Hyamine® 1622 der Firma 
Rohm & Haas, Methylbenzethoniumchlorid wie Hyamine® 10X der Firma Rohm & 
Haas und Cetylpyridiniumchlorid wie Cepacolchlorid der Firma Merrell Labs. 

Die antimikrobiellen Wirkstoffe werden in Waschmrttel-, SpOlmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen gemaB der Erfindung in Mengen von 0,0001 Gew.-% bis 
1 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 Gew.-% bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 0,005 Gew.-% bis 0,3 Gew.-% und insbesondere von 0,01 bis 0,2 Gew.-% 
eingesetzt. 

ErfindungsgemaB umfassen die Waschmittel-Portionen, SpQImrttel-Portionen 
oder Reinigungsmrttel-Portionen wenigstens zwei, gegebenenfalls jedoch auch 
mehr als zwei, waschaktive, spGlaktive oder reinigungsaktive Komponenten bzw. 
Zubereitungen, beispielsweise solche gemaB der obigen detaillierten Beschrei- 
bung, die zu unterschiedlichen Zeitpunkten in die Flotte freigesetzt werden sollen. 
Beispielsweise kOnnen dies bei einer Waschmittel-Portion gemaB der Erfindung 
waschaktive Zubereitungen bzw. Komponenten fQr den Vorwaschgang eines 
Waschvorgangs einerseits und fQr den Hauptwaschgang eines Waschvorgangs 
andererseits oder waschaktive Komponenten bzw. Zubereitungen fQr den 
Hauptwaschgang eines Waschvorgangs einerseits und for den Nachwaschgang 
eines Waschvorgangs andererseits sein. Dabei ist es bevorzugt, daB die jeweili- 
gen Gange Gange eines Waschvorgangs in einer Waschmaschine sind. Bei ei- 
nem Spulmittel gemaB der Erfindung - urn ein weiteres bevorzugtes Beispiel der 
Erfindung zu nennen - konnen die wenigstens zwei Komponenten spulaktive 
Komponenten bzw. Zubereitungen fQr den VorspQIgang und HauptspQIgang oder 
fur den HauptspQIgang und NachspQIgang eines SpQIvorgangs sein, vorzugswei- 
se in einer Geschirrspulmaschine. 
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Die erfindungsgemaBen Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion 
mit zwei Oder mehreren wasch-, spill- oder reinigungsaktiven Komponenten, von 
denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, SpQI- 
oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, umfassen we- 
nigstens einen die Freisetzung. steuernden (physiko-)chemischen Schalter, der 
nicht oder nicht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unteriiegt. 

Unter dem Begriff „(physiko-)chemischer Schalter" wird im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung in der allgemeinsten AusfQhrungsform verstanden, daB die 
Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion mittels geeigneter, von 
ihr umfaBter Komponenten aufgrund von einer oder mehreren Veranderung(en) 
in der sie umgebenden Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte, die den 
Verhaitnissen entsprechend oder den gewunschten Ergebnissen entsprechend 
vom Anwender gesteuert werden kann/kennen, beispielsweise dem Wasch-, 
Spul- oder Reinigungsprogramm einer Maschine entsprechend gesteuert werden 
kann/konnen, dazu gebracht werden kann, wenigstens zwei in ihr enthaltene 
waschaktive, spQIaktive.oder reinigungsaktive Komponenten zu unterschiedlichen 
Zeitpunkten des Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die jeweilige Flotte 
freizusetzen. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung konnen solche Komponenten 
beispielsweise strukturelle Komponenten sein. Darunter wird verstanden, daB der 
strukturelle Aufbau der Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungs- 
mittel-Portion so gestaltet ist, daB eine Freisetzung von einer oder von mehreren 
waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) der jeweiligen 
Portion unabhangig von einer oder mehreren anderen waschaktiven, spulaktiven 
oder reinigungsaktiven Komponente(n) der jeweiligen Portion in die Waschflotte, 
SpQIflotte oder Reinigungsflotte erfolgen kann. In einer bevorzugten AusfQh- 
rungsform der erfindungsgemaBen Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte 
kann dieser strukturelle Aufbau ein Aufbau in Schichten oder in Scheiben sein, 
bei dem - nur urn eines von zahlreichen denkbaren und praktisch brauchbaren 
Beispielen zu nennen, ohne die Erfindung hierauf zu beschranken - eine oder 
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mehrere waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Komponente(n) einer 
Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die spater in die Flotte 
freigesetzt werden soll(en), in einer oder mehreren Schichten einer in Form eines 
Formkfirpes vorliegenden Portion enthalten ist/sind, die dem Zutritt einer waBri- 
gen Flotte erst spater ausgesetzt wird/werden als eine oder mehrere andere 
waschaktive, spiilaktive oder reinigungsaktive Komponent(en) einer Waschmittel- 
, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die bereits zu einem frOheren Zeit- 
punkt des Wasch-, SpOl- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt wer- 
den soll(en). Zu den strukturellen Komponenten kann beispielsweise auch ein 
Aufbau gezahlt werden, bei dem Partikel einzelner (oder auch mehrerer) wasch- 
aktiver, spiilaktiver oder reinigungsaktiver Komponenten oder Aggregate derarti- 
ger Partikel, die zu einem spaten Zeitpunkt eines Wasch-, SpQI- oder Reini- 
gungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden, von einer oder mehreren 
Schichten einer oder mehrerer waschaktiver, spQIaktiver oder reinigungsaktiver 
Komponenten umgeben sind, die zu einem fruhen Zeitpunkt in die Flotte freige- 
setzt werden konnen. In gleicher Weise kann zu den strukturellen Komponenten 
ein Aufbau gezahlt werden, in dem eine oder mehrere spater in die jeweilige 
Flotte freizusetzende Komponente(n) von einem schlecht oder nur unter be- 
stimmten Bedingungen wasserldslichen Coating umgeben sind, eine oder mehre- 
re friiher in die jeweilige Flotte freizusetzende Komponente(n) jedoch nicht, oder 
in dem eine oder mehrere zu einem spateren Zeitpunkt des Waschvorgangs, 
Spulvorgangs oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freizusetzende Komponen- 
te(n) starker bzw. dichter zu einem Agglomerat von Teilchen oder einer oder 
mehreren Schicht(en) davon oder zu einem Formkorper oder einer oder mehre- 
ren Schicht(en) davon verdichtet sind als eine oder mehrere andere Komponen- 
ten einer Waschmittel-. SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die zu einem 
frOheren Zeitpunkt in die Flotte freigesetzt werden sollen. Selbstverstandlich sind 
Kombinationen mehrerer derartiger (oder auch anderer) struktureller Komponen- 
ten moglich. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform der Waschmittel-Portion, SpOI- 
mittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion gema& der Erfindung ist/sind der/ die 
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die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsakti- 
ven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehre- 
re strukturelle oder substantielle Komponente(n) der Waschmittel-, SpGlmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portion. Darunter wird verstanden, dafi die Waschmittel- 
Portion, SpGlmittel-Portion oder. Reinigungsmittel-Portion wenigstens eine Sub- 
stanz als Komponente enthalt, die in Reaktion auf Veranderungen der Umgebung 
der Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portion, beispielsweise auf 
Veranderungen bestimmter Eigenschaften der Waschflotte, Spulflotte oder Reini- 
gungsflotte - hierunter kOnnen beispielsweise die Elektrolytkonzentration oder die 
H*-lonen-Konzentration (also der pH-Wert) fallen - eine Freisetzung von einer 
oder mehreren waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) 
in die Waschflotte, Spulflotte oder Reinigungsflotte verhindert oder verzogert, 
wahrend bereits eine oder mehrere andere Komponenten der jeweiligen Wasch- 
mittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion oder -Teilportion in die Flotte 
freigesetzt wurden. Die eine Verhinderung oder Verzdgerung der Freisetzung 
bewirkende(n) substantielle(n) Komponente(n) kann/kdnnen selbst nicht- 
waschaktive. nicht-spQIaktive oder nicht-reinigungsaktive Stoffe sein; es ent- 
spricht jedoch einer bevorzugten AusfQhrungsform der erfindungsgemflBen 
Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion, dafi eine oder mehrere 
derartige eine Verhinderung oder Verzdgerung der Freisetzung bewirkende sub- 
stantielle Komponente(n) selbst (eine) waschaktive, spQIaktive oder reinigungs- 
aktive Komponenten ist/sind. 

Selbstverstandlich sind auch Kombinationen der vorgenannten bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der Erfindung moglich. So kann der/kdnnen die die Freiset- 
zung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Kompo- 
nente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere struktu- 
relle Komponente(n) oder eine oder mehrere substantielle Komponente(n) oder 
auch eine Kombination einer oder mehrerer struktureller Komponente(n) mit einer 
oder mehreren substantiellen Komponente(n) der Waschmittel-, SpQImittel- oder 
Reinigungsmittel-Portion sein. 
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Weiter bevorzugt sind erfindungsgemaB Waschmittel-Portionen, Spulmittel- 
Portionen Oder Reinigungsmrttel-Portionen, in denen der/die die Freisetzung we- 
nigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente 
steuernde(n) (physiko)-chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) 
ist/sind, die bei einer Anderung.der Elektrolytkonzentration in der Wasch-, SpQI- 
oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften erfahrt/erfahren. Im Rahmen der vorliegenden Erfihdung kann also 
bevorzugt ein (physiko-)chemischer Schalter eingesetzt werden, der eine elek- 
trolytgesteuerte Wirkstoff-Freisetzung bewirkt. Im Falle von beispielsweise 
Waschmitteln oder GeschirrspQImitteln fur den Gebrauch in Waschmaschinen 
oder Geschirrspulmaschinen kann dabei der Unterschied im Elektrolytgehalt der 
Flotte beispielsweise des Reinigungsgangs und des KlarspQIgangs ausgenutzt 
werden. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrifft daher eine Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die einen Wirkstoff oder eine Kombina- 
tion von waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffen enthait, die 
mit einer oder mehreren elektrolytsensitiven Substanz(en) konfektioniert ist, wo- 
bei der/die Wirkstoffe zu einem bestimmten Zeitpunkt oder wahrend eines be- 
stimmten Zeitraumes, bei mehreren Wirkstoffen vorzugsweise zu unterschiedli- 
chen Zeitpunkten oder wahrend unterschiedlicher Zeitraume, wahrend des 
Wasch-, SpQI- oder Reinigungsprozesses infolge einer dabei auftretenden Ande- 
rung der Elektrolytkonzentration in der jeweiligen Flotte freigesetzt wird. 

Es wurde namlich uberraschenderweise gefunden, da& es beispielsweise mog- 
lich ist, einen Wirkstoff durch Konfektionierung bzw. Beschichtung mit einem 
Material, das sich bei niedriger lonenstarke besser lost als bei hoher, im folgen- 
den „Elektrolyt-sensitives Material" genannt, in Abhangigkeit von der Salinitat bei 
der Anwendung freizusetzen. Als Elektrolyt-sensitive Materialien, kommen bei- 
spielsweise folgende Stoffklassen in Betracht, ohne da& die Erfindung auf diese 
beschrankt ist: 
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a) Cellulosederivate, z.B. Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose. Hydroxypro- 
pylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Carboxymethylcel|ulose mit ver- 
schiedenen Substitutionsgraden; 

b) Polyvinylalkohole mit verscbiedenen Verseifungsgraden und Molekularge- 
wichten; 

c) Polyelektrolyte wie z.B. Polyacrylate und besonders bevorzugt Polystyrolsulfo- 

nat. 

Diese Elektrolyt-sensitiven Materialien besltzen eine gute Lfislichkeit in reinem 
Wasser oder bei geringer lonenkonzentration, warden aber in Gegenwart hfiherer 
Konzentrationen an lonen, beispielsweise bei hfiheren Salzkonzentrationen, 
schwerlSslich oder sogar unloslich. Die Konzentration an lonen pro Volumenein- 
heit der jeweiligen Flotte, beispielsweise die Salzkonzentration, die benbtigt wird, 
urn die Elektrolyt-sensitiven Materialien oder Substanzen unlSslich zu machen, 
hangt von einer Zahl von Parametern ab, beipielswelse insbesondere von der 
Natur des verwendeten Elektrolyt-sensitiven Materials, und liegt bei Waschmitteln 
beispielsweise im Bereich von ...?... bis ...?..., besonders bevorzugt im Bereich 
von ...?... bis ...?..., beispielsweise bei ...?..., bei insbesondere maschinellen Ge- 
schirrspulmitteln beispielsweise im Bereich von ...?... bis ...?..., besonders bevor- 
zugt im Bereich von ...?... bis ...?..., beispielsweise bei ...?... . 

ErfindungsgemaG sind Waschmittel-Portionen, Spulmittel- Portionen oder Reini- 
gungsmittel-Portionen mit besonderem Vorteil verwendbar und daher weiter be- 
vorzugt, in denen der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIak- 
tiven oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemi-sche(n) 
Schalter eine oder mehrere Komponente(n) ist/sind, die bei einer Anderung der 
H + -lonen-Konzentration (der pH-Wertes) in der Wasch-, SpUl- oder Reinigungs- 
flotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften er- 
fahrt/erfahren. 
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Betrachtet man namlich den Prozeft des maschinellen Waschens oder Geschirr- 
spQIens, so liegt wahrend des Wasch- oder Spulgangs der pH-Wert der Wasch- 
oder SpOlflotte bei etwa 10. Der Grund hierfur ist, daft die wesentlichen, im Markt 
erhaitlichen Produkte fQr das maschinelle Waschen oder GeschirrspQIen alkali- 
haltig sind. 

Bei der Qberwiegenden Mehrzahl der heute auf dem Markt erhaitlichen Wasch- 
maschinen und GeschirrspQImaschinen sind die Waschvorgange bzw. Reini- 
gungsvorgange so programmiert, daft die Waschflotte bzw. SpOlflotte nach dem 
Hauptwaschgang bzw. HauptspQIgang abgepumpt wird und durch Frischwasser 
ersetzt wird. Dabei kommt es, unabhangig von der Temperatur des zugeleiteten 
Wassers, zu einem Abfall des pH-Werts urn etwa 1 bis 2 pH-Einheiten. Der ge- 
naue Wert des pH-Abfalls ist hierbei von der in der Maschine verbleibenden 
Restlaugen-Menge abhangig, die bei etwa 2 % liegt. Es hat sich nun gezeigt, daft 
die in dieser Stufe des Waschvorgangs bzw. Spdlvorgangs eintretende pH-Wert- 
Anderung dazu genutzt werden kann, waschaktive, spQIaktive oder reinigungsak- 
tive Wirkstoffe gezielt zu bestimmten Zeitpunkten oder wahrend bestimmter Zeit- 
raume des Waschvorgangs, Spdlvorgangs oder Reinigungsvorgangs freizuset- 
zen. 

In einer besonders bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung umfassen die 
Waschmittel-Portionen, Spulmittel-Portionen oder Reinigungsmittel-Portionen 
also solche (physiko-)chemischen Schalter, welche bei einer Anderung des pH- 
Werts der Anwendungsflotte eine Anderung der physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften erfahren. Insbesondere ist es bevorzugt, daft solche Substanzen als 
(physiko-)chemische Schalter eingesetzt werden, die infolge einer in der Anwen- 
dungsflotte auftretenden Anderung des pH-Werts eine Anderung der Loslichkeit 
erfahren, noch weiter bevorzugt eine erhehte Ldslichkeit in Wasser aufweisen. 
Alternativ oder zusatzlich sind solche Schaltersubstanzen bevorzugt, die bei einer 
Anderung des pH-Werts der Anwendungsflotte eine Anderung, insbesondere ei- 
ne Abnahme, der Diffusionsdichte erfahren und/oder eine Anderung, besonders 
bevorzugt eine Beschleunigung, der Losungskinetik erfahren und/oder eine An- 
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derung, besonders bevorzugt eine Abnahme, der mechanischen Stabilitat erfah- 
ren. Vorteilhafl - und daher besonders bevorzugt - sind dabei Mittel, insbesonde- 
re Waschmittel oder Geschirrspulmittel fur das maschinelle Waschen oder Spu- 
len, die eine Substanz als (physiko-)che-mischen Schalter enthalten, die bei einer 
in der Anwendungsfiotte auftretenden Anderung des pH-Werts im Bereich von 11 
bis 6, vorzugsweise von 10 bis 7, noch weiter bevorzugt im Bereich von 10 bis 8, 
eine Anderung ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften erfahrt und dabei 
vorzugsweise bei einem abnehmenden pH-Wert im Bereich von 10 bis 7, insbe- 
sondere von 10 bis 8, eine erhohte Loslichkeit in Wasser aufweist und/ oder eine 
Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt und/oder eine Beschleunigung der L6- 
sungskinetik erfahrt und/oder eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt. 
Eine Abnahme der Dissufionsdichte kann beispielsweise bewirken, daB sich ein 
Film oder ein Matrix-Material bei Anderung der Elektrolyt-Konzentration und/oder 
des pH-Werts partiell I6st und den Zutritt der wa&rigen Flotte durch die so gebil- 
deten Poren, Risse oder Ldcher zu der waschaktiven, spOlaktiven oder reini- 
gungsaktiven Zubereitung oder mehreren derartigen Zubereitungen gestattet. In 
vergleichbarer Weise wird bei einer Beschleunigung der Losungskinetik durch die 
Anderung der Elektrolyt-Konzentration bzw. die Anderung des pH-Werts erreicht, 
daB sich ein Film oder ein Matrixmaterial schneller lost, wie sich bei Abnahme der 
mechanischen Stabilitat bei einer Anderung der Elektrolyt-Konzentration oder des 
pH-Werts zeigt, daB Formkorper aus waschaktiven, spOlaktiven oder reinigungs- 
aktiven Komponenten leichter zerfallen. 

Geeignete Substanzen, welche als derartige (physiko-)chemische Schalter ein- 
gesetzt werden kdnnen, sind basischer Natur und sind insbesondere basische 
Polymere und/oder Copolymere. 

Das Prinzip der pH-abhangigen Wasserloslichkeit beruht in der Regel auf einer 
Protonierung oder Deprotonierung funktioneller Gruppen der PolymermolekUle, 
wodurch sich deren Ladungszustand entsprechend andert. Das Polymer muB 
nun so beschaffen sein, daB es sich in dem bei einem bestimmten pH-Wert sta- 
bilen geladenen Zustand in Wasser Idst, im ungeladenen Zustand bei einem an- 
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deren pH-Wert hingegen ausfailt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
dabei bevorzugt, daB die erfindungsgemaB eingesetzten Polymere bei einem 
hoheren pH-Wert eine niedrigere Wasserldslichkeit aufweisen als bei tieferen pH- 
Werten oder sogar bei einem hfiheren pH-Wert wasserunldslich sind. 

Polymere mit pH-abhangiger Loslichkeit sind insbesondere aus der Pharmazie 
bekannt. Hier werden z.B. saureunlOsliche Polymere verwendet, urn Tabletten 
einen magensaftresistenten, jedoch im Darmsaft loslichen Oberzug zu geben. 
Solche saureunloslichen Polymere basieren meist auf Derivaten der Polyacryl- 
saure, die im sauren Bereich in undissoziierter und damit unlSslicher Form vor- 
liegt. im alkalischen Bereich, typischerweise bei pH 8 aber neutralisiert wird und 
als Polyanion in Losung geht. 

Auch fQr den umgekehrten Fall - loslich im sauren Bereich, unlfislich im alkali- 
schen Bereich - sind im Stand der Technik Beispiele bekannt. Diese Substanzen, 
bei denen die PolymermolekGle meist aminosubstituierte funktionelle Gruppen 
oder Seitenketten tragen, werden z.B. zur Herstellung magensaftloslicher Ta- 
blettenuberzuge genutzt. Sie losen sich in der Regel bei pH-Werten unter 5 auf. 
Polymere, bei denen die L6slichkeitsanderung von I6slich nach unlOslich bei ho- 
heren pH-Werten auftritt, sind aus der Pharmazie nicht bekannt, da diese pH- 
Werte physiologisch keine Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugte geeignete Substanzen sind im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung basische (Co-)Polymere, welche Aminogruppen bzw. Aminoalkylgrup- 
pen aufweisen. Comonomere konnen beispielsweise Qbliche Acrylate, Methacry- 
late, Maleinate oder Derivate dieser Verbindungen sein. Ein besonders geeigne- 
tes Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer wird von der Firma Rohm vertrieben und 
tragt die Handelsbezeichnung/Marke Eudragit®. 

FQr die Anwendung kann neben der thermodynamischen Loslichkeit auch die 
Aufiasungskinetik einer mit einem Film Qberzogenen Substanz oder die Abnahme 
ihrer mechanischen Stabilitat von Bedeutung sein. Die Lesungskinetik der erfin- 
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dungsgemaG eingesetzten Schaltersubstanzen ist bei Raumtemperatur bis in den 
alkalischen Bereich pH-Wert-abhangig, d.h. die Filme sind bei einem pH-Wert 
von 10 deutlich langer stabil als bei einem pH-Wert von 8,5, obwohl sie bei bei- 
den pH-Werten thermodynamisch Idslich sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden daher 
Polymere eingesetzt, deren WasserlSslichkeit zwischen dem pH-Wert von 7 und 
dem pH-Wert von 6 umschlagt und die bei hfiheren pH-Werten schlechter loslich 
sind als bei niedrigeren. Geeignete Polymere enthalten, wie bereits oben be- 
schrieben, basische Gruppen, beispielsweise primare, sekundare Oder tertiare 
Aminogruppen, Iminogruppen, Amidogruppen oder Pyridingruppen, allgemein 
solche Gruppen, die ein quaternisierbares Stickstoffatom besitzen. Die quaterni- 
sierbaren Stickstoffatome werden bei einer Absenkung des pH-Wertes proto- 
niert, wodurch das Polymer Idslich wird. Bei heheren pH-Werten liegt das MolekOI 
im ungeladenen Zustand vor und ist somit unldslich. In der Regel erfolgt der 
Clbergang - im folgenden ..Schaltpunkt" genannt - abhangig vom pKe-Wert der 
basischen Gruppen und auch abhangig von deren Dichte entlang der Polymer- 
kette, im Bereich saurer pH-Werte. Die Waschmittel-, SpUlmittel- oder RelnU 
gungsmittel-Portionen gematt der vorliegenden Erfindung umfassen daher ferner 
Portionen mit einem Polymer, bei dem der Schaltpunkt in einem Bereich zwi- 
schen pH 6 und 7 liegt. 

Diese Verschiebung des Schaltpunktes eines fttr die Zwecke der vorliegenden 
Erfindung geeigneten Polymers gelingt im Prinzip auf folgende Weise: Abhangig 
vom pK B -Wert der funktionellen Gruppen des Polymers andert sich im Bereich 
hOherer pH-Werte der Ladungszustand des Polymers in Losung nur noch sehr 
wenig. Daher mu& es gelingen, die Lbslichkeit des Polymers mit einer geringen 
Anderung des Ladungszustandes des Polymers entscheidend zu beeinflussen. 
Das Polymer muS also genau eine solche Hydrophilie aufweisen, daB es in vdllig 
ungeladenem Zustand unlOslich, jedoch bei einer bereits geringen Aufladung, 
beispielsweise durch Protonierung, Ifislich wird. 
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Zur Einstellung der Hydrophilie kfinnen folgende Methoden eingesetzt werden: 

• Copolymerisation eines Monomers mit basischer Funktion mit einem hydro- 
phileren Monomer. Durch das Einbauverhaltnis der jeweiligen Comonomeren 
wird der Schaltpunkt beeinfluflt. 

• Hydrophilierung des basische Gruppen tragenden Polymers durch eine poly- 
meranaloge Umsetzung. Durch den Modifikationsgrad wird der Schaltpunkt 
beeinflusst. 

Neben der einfachen Hydrophilierung ist es auch mdglich, basische Funktionen 
verschiedener pK B -Werte einzufuhren. Durch das Verhaitnis beider Gruppen und 
die resultierende Hydrophilie des Molekuls kann der Schaltpunkt beeinflusst wer- 
den. 

Ein besonders bevorzugtes Polymer dieser Substanzklasse ist ein N-oxidiertes 
Polyvinylpyridin. 

Die erfindungsgemaGen und erfindungsgemaS eingesetzten pH-Shift-sensitiven 
Schalter lassen sich fur alle Anwendungen, insbesondere im Wasch-, Spill- oder 
Reinigungsmittel-Bereich einsetzen, in denen ein Wirkstoff bei einer Senkung des 
pH-Werts aus dem Alkalischen hin zum Neutralen freigesetzt werden soli. Dies 
kann sowohl im Bereich des Waschens in der Waschmaschine als auch beim 
maschinellen Geschirrspulen der Fall sein. Insbesondere sind erfindungsgemaft 
SpaimitteJ-Portionen umfaUt, in denen Komponenten einer Spulmittel-Rezeptur 
far das maschinelle Geschirrspulen, (z.B. Tenside, ParfQm, Soil Repellant, Saure, 
Komplexiermittel, Buildersubstanzen etc., bzw. Zubereitungen, die diese Wirk- 
stoffe enthalten) mit dem erfindungsgemaSen Polymer zu formuliert werden, so 
daG diese Komponenten im HauptspQIgang bei hohem pH-Wert nicht in die 
SpQIflotte freigesetzt werden, jedoch im nachfolgenden KlarspOlgang mit niedri- 
gerem pH-Wert, bei dem das Polymer wasserioslich wird, freigesetzt werden. 
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Das pH-Wert-abh8ngig ISsliche Polymer kann dabei sowohl als Coating- als auch 
als Matrixmaterial, Binde- Oder Sprengmittel ftlr die zu einem spateren Zeitpunkt 
bzw. Qber einen spateren Zeitraum freizusetzenden Komponenten verwendet 
werden. Es ist dabei nicht erforderlich, daB sich das Polymer bei den fUr das Po- 
lymer inharenten pH-Bedingungen zur Freisetzung des Wirkstoffes vollstandig 
lost. Es genQgt vielmehr, wenn sich beispielsweise die Permeabilitat eines Poly- 
merfilmes andert und z.B. die Penetration von Wasser in die Wirkstoff- 
Formulierung und ein Ausschleppen der geldsten Komponenten durch die gebil- 
deten LOcher Oder Poren ermdglicht wird. Dadurch kann in einer weiteren bevor- 
zugten AusfQhrungsform der erfindungsgemaBen Waschmittel-, SpQImittel- oder 
Reinigungsmittel-Portionen ein Sekundareffekt, z.B. die Aktivierung eines Brau- 
sesystems oder die Quellung eines in Wasser quellbaren Sprengmittels, die ins- 
besondere aus der Pharmazie bekannt sind, fur die vollstandige Freisetzung 
des/der waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffe(s) sorgen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftlhrungform der Erfindung werden zusatzlich 
zu den obengenannten Schaltern sogenannte pH-Shift-Booster eingesetzt. Hier- 
durch kann zumindest im Qberwiegenden MaBe verhindert werden, daB nach 
dem KlarspUlgang RQckstande, die insbesondere aus der pH-Wert-abhangig 16s- 
lichen Polymer-Substanz selbst bestehen, in der Anwendungsflotte gefunden 
werden. 

Geeignete pH-Shift-Booster sind im Sinne dieser Erfindung alle Substanzen und 
Formulierungen, die in der Lage sind, das AusmaB der Verschiebung des pH- 
Wertes (des pH-Shifts) entweder lokal, d.h. in der direkten Umgebung der jeweils 
verwendeten, fQr eine Verschiebung des pH-Wertes sensitiven Substanz, oder 
auch generalisiert, d.h. in der gesamten SpOlflotte, zu vergraBern. Hierzu zahlen 
- urn eine Gruppe von erfmdungsgemaB besonders gut als pH-Shift-Booster ge- 
eigneten Substanzen zu nennen - alle organischen und/oder anorganischen was- 
serlOslichen SSuren bzw. sauer reagierende Salze, insbesondere mindestens 
eine Substanz aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfonsauren, Alkylschwefelsau- 
ren, CitronensSure, Oxalsaure und/oder Alkalimetallhydrogensulfate. Die ge- 
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nannten Substanzen konnen allein oder in einer Kombination von zwei oder meh- 
reren von ihnen verwendet werden. 

Der pH-Shift-Booster kann in das Wasch-, SpCil- oder Reinigungsmittel eingear- 
beitet werden. In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung ist es aber auch 
moglich, den pH-Shift-Booster entweder nach Ende des Hauptwasch- oder 
HauptspQIgangs bzw. zu Beginn des Nachwasch- oder KlarspQIgangs von auBen 
zuzufQhren, beispielsweise in den entsprechenden EinfQIIschacht bzw. die ent- 
sprechende Dosierkammer der Maschine einzubringen oder durch ein spezielles 
Delivery-System (durch Beschichtung mit einem sich langsam I6senden Be- 
schichtungsmittel) oder durch Diffusion aus einem Matrixmaterial oder UmhQI- 
lungsmaterial im Zusammenhang mit einem FormkSrper oder dessen Umhullung 
freizusetzen. 

Die Erfindung sieht in einer weiteren AusfQhrungsform vor, daB die erfindungs- 
gemaBe Waschittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion mindestens zwei 
Schalter enthalt. von denen mit Vorteil maximal einer der Temperatursteuerung 
unterliegt. Durch die Verwendung zweier oder mehrerer Schalter wird es ermog- 
licht, daB mindestens zwei unterschiedlich wirkende Schalter die kontrollierte 
Freisetzung eines waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffs 
oder einer Kombination derartiger Wirkstoffe verbessem oder gar verfeinem. Zum 
anderen ist es aber auch denkbar, daB zwei unterschiedlich wirkende Schalter 
die kontrollierte Freisetzung zweier oder mehrerer verschiedener verschiedener 
waschaktiver, spulaktiver oder reinigungsaktiver Wirkstoffe oder Kombinationen 
verschiedener Wirkstoffe zu unterschiedlichen Zeitpunkten oder in verschiedenen 
Zeitraumen des Wasch-, Spill- oder Reinigungsvorgangs bewirken. 

Insbesondere ist es im Rahmen dieser AusfQhrungsform der Erfindung bevor- 
zugt, daB mindestens zwei Schalter, die nicht oder nicht allein der Temperatur- 
steuerung unterliegen, in der Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reini- 
gungsmittel-Portion enthalten sind, beispielsweise bei einem Formkorper mit ei- 
ner Kavitat oder Mulde als Kavitats- oder MuldenfGllung enthalten sind. Dabei 
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kann es durchaus von Vorteil sein, wenn mehrere (physiko-)chemische Schalter, 
von denen mindestens einer nicht Oder nicht allein der Temperatursteuerung un- 
terliegt, in der Kavitats- oder MuldenfQIIung enthalten sind. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird dabei 
einer der oben genannten (physiko-)chemischen Schalter, beispielsweise ein pH- 
Shift-sensitiver Schalter oder Elektrolyt-sensitiver Schalter, mit einem Schalter 
kombiniert, welcher der Temperatursteuerung unterliegt. Hierbei slnd insbeson- 
dere sogenannte inverse Temperaturschalter, die durch sogenannte LCST- 
Substanzen realisiert werden kOnnen, bevorzugt. Bei LCST-Substanzen handelt 
sich um Substanzen, die bei niedrigen Temperaturen eine bessere Loslichkeit 
aufweisen als bei hOheren Temperaturen. Sie werden auch als Substanzen mit 
niedriger unterer kritischer Entmischungstemperatur (low critical solubility tempe- 
rature) oder mit niedrigem unteren Trubungs- oder Flockpunkt bezeichnet. Je 
nach Anwendungsbedingungen sollte die untere kritische Entmischungstempe- 
ratur zwischen Raumtemperatur und der Temperatur der Warmebehandlung im 
jeweiligen Wasch-, SpQI- oder Reinigungsprozess liegen, zum Beispiel zwischen 
20°C und 120 °C, vorzugsweise zwischen 30°C und 100°C, liegen, insbesondere 
zwischen 30°C und 50°C. Die LCST-Substanzen sind vorzugsweise ausgewahlt 
aus alkylierten und/oder hydroxyalkylierten Polysacchariden, Celluloseethern, 
Polyisopropylacrylamid, Copolymeren des Polyisopropylacrylamids sowie. Mi- 
schungen einer oder mehrerer dieser Substanzen. 

Beispiele fur alkylierte und/oder hydroxyalkylierte Polysaccharide sind Hydroxy- 
propylmethylcellulose (HPMC), Ethyl-(hydroxyethyl-)cellulose (EHEC), Hydroxy- 
propylcellulose (HPC), Methylcellulose (MC), Ethylcellulose (EC), Carboxy- 
methylcellulose (CMC), Carboxymethylmethylcellulose (CMMC), Hydroxybutyl- 
cellulose (HBC), Hydroxybutylmethylcellulose (HBMC), Hydroxyethylcellulose 
(HEC), Hydroxyethylcarboxymethylcellulose (HECMC), Hydroxyethylethylcellulo- 
se (HEEC), Hydroxypropylcellulose (HPC), Hydroxypropylcarboxymethylcellulose 
(HPCMC), Hydroxyethylmethylcellulose (HEMC), Methylhydroxyethylcellulose 
(MHEC), Methylhydroxyethylpropylcellulose (MHEPC) und Propylcellulose (PC). 
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Weitere Beispiele ft)r LCST-Substanzen sind Celluloseether sowie Gemische von 
Celluloseethern mit Carboxymethylcellulose (CMC). Weitere Polymere, die eine 
untere kritische Entmischungstemperatur in Wasser zeigen und die ebenfalls ge- 
eignet sind, sind Polymere con Mono- Oder Di-N-substituierten Acryl-amiden mit 
Acrylaten und/oder Acrylsauren. oder Gemische von miteinander verschlungenen 
Netzwerken der oben genannten (Co-) Polymere. Geeignet sind auBerdem Po- 
lyethylenoxid oder Copolymere davon, wie Ethylenoxid-Propylenmoxid- 
Copolymere, Pfropfcopolymere von alkylierten Acrylamiden mit Polyethylenoxid, 
Polymethacrylsaure, Polyvinylalkohol und Copolymere davon, Polyvinylmethyle- 
ther, bestimmte Proteine wie Poly(VATGW), eine sich wiederholende Einheit aus 
dem naturlichen Protein Elastin und bestimmte Alginate. Gemische aus diesen 
Polymeren mit Salzen oder Tensiden kfinnen ebenfalls als LCST-Substanz ver- 
wendet werden. Durch derartige Zusatze oder durch den Vernetzungsgrad der 
Polymere kann die untere kritische Entmischungstem-peratur (LCST) modifiziert 
werden 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Waschmittel-, Spulmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Erfindung wird ein pH-sensitiver 
Schalter mit einer LCST-Substanz kombiniert. Vorzugsweise enthalt diese Kom- 
bination zusatzlich einen pH-Shift-Booster. 

GemaB einer anderen, ebenfalls bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung 
kann eine Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion 
gemaB der vorliegenden Erfindung auch andere Schalter enthalten. Infrage 
kommen beispielsweise Schalter, die eine Enzym-gesteuerte Freisetzung wasch- 
aktiver, spdlaktiver oder reinigungsaktiver Wirkstoffe zu zumindest zwei unter- 
schiedlichen Zeitpunkten oder wahrend zumindest zweier verschiedener Zeit- 
raume bewirken k6nnen. Derartige Schalter fiir eine Enzym-gesteuerte Wirkstoff- 
Freisetzung werden in der parallelen Patentanmeldung mit dem Trtel .Waschmit- 
tel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit Enzym-kontrollierter Wirkstoff- 
Freisetzung" beschrieben. Als Enzyme kommen in besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsformen der Erfindung Proteasen, Amylasen, Cellulasen und/oder Lipa- 
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sen in Betracht, wahrend als Enzym-sensitive Substanzen Cellulose und ihre De- 
rivate, Starke und ihre Derivate, partiell oxydierte Starkederivate, Glyceride, Pro- 
teine und deren Mischungen verwendet werden konnen. Derartige Enzym- 
gesteuerte Schalter kOnnen in Kombination mit den Schaltern der Waschmittel-, 
Spaimittel- oder Reinigungsmittel-Portionen der vorliegenden Erfindung verwen- 
det werden. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsfbrm wird ein enzymsensitiyer Schal- 
ter mit einer LCST-Substanz kombiniert. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung wird ein pH-Shift- 
sensitiver Schalter, vorzugsweise in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, mit 
einem enzymsensitiven Schalter kombiniert. 

Mit besonderem Vorteil kOnnen sowohl ein pH-Shift-sensitiver Schalter, vorzugs- 
weise in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, als auch ein enzymsensitiver 
Schalter und eine LCST-Substanz eingesetzt werden. 

Als andere Schalter kommen neben Enzym-sensitiven Schaltern auch Redox- 
Schalter in Frage, also solche Schalter, mit deren Hilfe die Freisetzung waschak- 
tiver, spiilaktiver oder reinigungsaktiver Wirkstoffe zu zumindest zwei unter- 
schiedlichen Zeitpunkten oder wahrend zumindest zweier verschiedener Zeit- 
raume im Rahmen einer Redox-Reaktion bewirkt werden kann. Derartige Red-ox- 
sensitive Schalter werden in der parallelen Patentanmeldung mit dem Titel 
„Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit Redox-kontrol-lierter 
Wirkstoff-Freisetzung" beschrieben. Als Redox-sensitive Materialien kommen in 
besonders bevorzugten AusfOhrungsformen der Erfindung oxidationsempfindliche 
organische und anorganische Substanzen und Polymere in Frage. Ein Beispiel 
fOr ein Redox-sensitives Material ist Polyvinylpyridin. Als Oxidationsmittel ver- 
wendet werden kann beispielsweise ein Percarbonat, letzteres insbesondere in 
Kombination mit einem Bleichaktivator wie z. B. TAED. Derartige durch eine Re- 
dox-Reaktion gesteuerte Schalter konnen in Kombination mit den Schaltern der 
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Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen der vorliegenden Er- 
findung verwendet werden. 

In einer weiteren vorteilhaften AusfQhrungsform der Erfindung wird ein Redox- 
sensitiver Schalter zusammen .mit einer LCST-Substanz und/oder einem pH- 
Shift-sensitiven Schalter, vorzugsweise in Kombination mit einem pH-Shift- 
Booster, eingesetzt. Weiterhin ist es bevorzugt alle drei Schalter, also einen pH- 
Shift-sensitiven Schalter, einen Redox-sensitiven Schalter und einen einer Tem- 
peratursteuerung unterliegenden Schalter wie beispielsweise eine LCST- 
Substanz, insbesondere in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, einzusetzen. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung sieht vor, einen Redox- 
sensitiven Schalter mit einem enzymsens'rtiven Schalter zu kombinieren. Zusfltz- 
lich kann diese Kombination wieder eine LCST-Substanz und/oder einen pH- 
Shift-sensitiven Schalter, insbesondere in Kombination mit einem pH-Shift- 
Booster, aufweisen. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung enthait die Waschmittel-, SpQI- 
mittel- oder Reinigungsmittel-Portion gemaB der Erfindung einen Elektrolyt- 
sensitiven Schalter und einen oder mehrere der vorgenannten pH-Shift-sensitiven 
Schalter, gegebenenfalls in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, einem En- 
zym-sensitiven Schalter, einem Redox-sensitiven Schalter und einer LCST- 
Substanz. 

Die erfindungsgemaSen Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen liegen in einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung in fester 
Form vor, beispielsweise als Pulver, Granulat, Agglomerat, Pellet, Walzenkom- 
paktat und/oder Extrudat. Insbesondere bevorzugt ist jedoch die AusfQhrungs- 
form des eine Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion darstel- 
lenden FormkOrpers, wobei pro Anwendung in einem Wasch-, SpQI- oder Reini- 
gungsvorgang ein oder mehrere Formkorper eingesetzt werden kann/kdnnen. 
Besonders vorteilhaft ist die Ausgestaltung als Tablette oder als Kapsel. Dabei ist 
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es mdglich, dafc auch ein Oder mehrere Tablette(n) und/oder eine Oder mehrere 
Kapsel(n), gegebenenfalls zusammen mit Pulver, Granulaten, Agglomerates 
Pellets, Walzenkompaktaten und/oder Extrudaten, eingesetzt werden. Vorteil- 
hafterweise werden zwei Oder mehrere FormkOrper Oder die angesprochenen 
Mischungen verschiedener AusgestaKungen In einer UmhQIIung wie in einem 
Beutel oder in einer Folie angeboten, der Oder die entweder vor der Benutzung 
geSffnet wird/Werden, so daB die Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel- 
Portion in die Dosierkammer der Waschmaschine oder des GeschirrspQIers ein- 
gebracht werden kann, oder der/die wasserloslich ist/sind, so daB er/sie mit der 
waschaktiven, spOlaktiven oder reinkjungsaktiven Zubereitung zu-sammen in die 
Maschine eingefQhrt werden kann/konnen. ohne daB nach dem Wasch-, SpGI- 
oder Reinigungsvorgang Reste davon zurtlckbleiben. Hierbei 1st eine Dosierung 
Qber die Dosierkammer ebenso mOglich wie Qber die Wasch-, SpGI- oder Reini- 
gungsmittel-Kammer der jeweiligen Maschine. 

Eine besonders bevorzugte AusfQhrungsform stellt eine Tablette mit runder, 
ovaler oder rechteckiger bis quaderformiger Grundflache dar, die abgerundete 
Ecken und Kanten aufweisen kann. Es kann sich dabei urn einschichtige wei&e 
oder farbige Tabletten, die vorzugsweise andersfarbige Sprenkel aufweisen, aber 
auch urn mehrschichtige, mindestens zweischichtige Tabletten handeln, die ins- 
besondere mindestens zwei Farben, von denen eine weiS sein kann, beinhaltet. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung weisen die ein- oder mehr- 
schichtigen FormkOrper und insbesondere Tabletten mindestens eine Kavitat auf. 
Diese Kavitat kann so gestaltet sein, daft sie von der oberen Flache bis zur unte- 
ren Grundflache reicht und der Formkorper somit einen Ring urn einen Hohlraum 
bildet. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungform der Erfindung ist die Kavitat 
so gestaltet, daB sie nicht von der oberen Flache bis zur unteren Grundflache 
reicht, sondern lediglich eine Mulde bildet, die entweder nur Qber eine Schicht 
oder aber auch Qber mehrere Schichten der Tablette ausgebildet sein kann. Ins- 
besondere haben derartige Mulden eine runde, ovale oder rechteckige bis qua- 
derfdrmige Grundflache. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthait die Ka- 
vitat und vorzugsweise die Mulde einen Teil der Gesamtzusammensetzung des 
Mittels. Dabei kann dieser Teii der Gesamtzusammensetzung einen Teil der Ka- 
vitat Oder der Mulde Oder die gesamte Kavitat oder Mulde ausfQIIen. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform dec Erfindung wird/werden eine oder mehrere bei 
erhohter Temperatur flOssige Mischung(en), die waschaktive, spQIaktive oder rei- 
nigungsaktive Komponenten neben Tragern und Hilfsstoffen umfassen kann/ 
kOnnen, beispielsweise in Form einer Schmelze, in die Kavitat oder Mulde ge- 
bracht. Die Schmelze erstarrt beim Erkalten. 

Alternate hierzu ist es auch moglich, die Kavitats- bzw. MuldenfQIIung separat 
herzustellen und anschlieSend in die Kavitat bzw. Mulde einzusetzen. Die Kavi- 
tats- oder MuldenfQIIung kann dann fest, beispielsweise durch Verkleben, oder 
lose in der Kavitat bzw. Mulde, beispielsweise in Form einer Steckverbindung, 
vorliegen. Die separat hergestellte Kavitats- bzw. MuldenfQIIung kann auf ver- 
schiedene Weise hergestellt werden. Bevorzugte Verfahren umfassen dabei das 
Herstellen eines nicht gepreBten Formkdrpers, insbesondere eines erstarrten 
Schmelze-KOrpers, oder eines verpreBten Kdroers. Insbesondere die separat 
hergestellten Fullkorper konnen eine andere als durch die Kavitat oder Mulde 
vorgegebene Form annehmen. So ist es beispielsweise moglich, daB die Mulde 
eine halbkreisfdrmige Offnung in einer Tablette darstellt und die FQIIung in Ku- 
gelform vorliegt, letztere aber mdglicherweise einen kleineren Durchmesser als 
die halbkreisfdrmige Mulde aufweist. Andererseits ist es auch denkbar, daB die 
Mulde eine ovale Grundflache hat, die FQIIung aber eine Kugelform aufweist. Ins- 
besondere ist es aber bevorzugt, daB der Formkdrper einschlieBlich der Kavitats- 
bzw. MuldenfQIIung eine plane oder nahezu plane Oberfiache aufweist. 

Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, daB die Kavitat innenlie- 
gend ist und ihre FQIIung von auBen nicht sichtbar ist. Der eigentliche Formkdrper 
und insbesondere die eigentliche Tablette stellen damit einen Mantel dar, der die 
insbesondere gefQIKe Kavitat vollstandig umschlieBt. Die KavitatsfQIIung kann 
wiederum auf die bereits beschriebene Weise entweder separat als Schmelzkdr- 
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per Oder PreBkorper hergestellt und anschlieBend zum endgQItigen Formkorper 
vergossen oder verpreBt worden sein, oder die KavitatsfQIIung wird in Form einer 
Schmelze in einen vorverpreBten Formkdrper gebracht, und dieser wird an- 
schlieBend zum endgQItigen Formkorper verpreBt. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform sieht die Erfindung vor, daB die 
Kavitats- oder MuldenfOllung mindestens einen Schalter zur kontrollierten Wirk- 
stoff-Freisetzung enthalt, der nicht oder nicht allein der Temperatursteue-rung 
unterliegt. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung liegt der Formkorper als Kapsel 
vor. Werden nur Teile der Gesamtzusammensetzung verkapselt, so ist es mog- 
lich, daB die genannten Schaltersysteme in die KapselhQIle eingearbeitet werden. 
FQr Beutel gilt analoges. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es insbesondere bevorzugt, Tenside, 
Duftstoffe, Farbstoffe, Bleichmittel, bevorzugt einen Aktivchlortrager, Sauren, be- 
vorzugt Citronensaure, Amidosulfonsaure oder Hydrogensulfat, Phosphonate, 
Komplexbildner, Tenside mit komplexierenden Eigenschaften, Builder und Co- 
builder kontrolliert freizusetzen. Es entspricht einer in der Praxis ganz besonders 
bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung, maschinelle GeschirrspOlmittel be- 
reitzustellen, die gleichzeitig einen KlarspQIer enthalten, der im KlarspQIgang 
kontrolliert freigesetzt wird. Insbesondere bevorzugte Wirkstoffe sind dabel nich- 
tionische Tenside, welche einen klarspQIenden Effekt und einen Schmelzpunkt 
oberhalb der Raumtemperatur, also oberhalb von 20 °C, besonders bevorzugt 
zwischen 25 und 60 °C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3 °C, aufweisen. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im ge- 
nannten Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachsch#umende 
nichtionische Tenside („Niotenside"), die bei Raumtemperatur fest oder hochvis- 
kos sein konnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside einge- 
setzt, so ist bevorzugt, daB diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugs- 
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weise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas, aufweisen. Auch 
Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind be- 
vorzugt. 

a 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus 
den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten prima- 
ren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufge- 
bauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen 
(PG7EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dartiber 
hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nicht- 
ionische Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtem-peratur ein ethoxy- 
liertes Niotensid. das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol Oder Al- 
kylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, beson- 
ders bevorzugt mindestens 15 Mol; insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Nioten- 
sid wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen 
(Ciwo-Alkohol), vorzugsweise einem Ci 8 -Alkohol und mindestens 12 Mol, vor- 
zugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid 
gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ..narrow range ethoxylates" beson- 
ders bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind dabei C^o-Monohydroxyalkanole bder Qwo- 
Alkylphenole oder Ci<s. 2 o-Fettalkohole mit mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr 
als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol. 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propy- 
lenoxideinheiten im MoIekQI. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 
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Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders 
bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder 
Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymerein- 
heiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher NiotensidmolekOle 
macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 
50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse sol- 
cher Niotenside aus. Bevorzugte Verfahren slnd dadurch gekennzeichnet, daS 
der KernformkSrper als Inhaltsstoff ethoxylierte und propoxylierte Niotenside ent- 
halt, bei denen die Propylenoxideinherten im Molekul bis zu 25 Gew.-%, bevor- 
zugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Mol- 
masse des nichtionischen Tensids ausmachen. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten 
oberhalb Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Poly- 
oxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umge- 
kehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol 
Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines BlockrCopolymers 
von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und ent- 
haltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethyl-olpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kfinnen, 
sind beispielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin 
Chemicals erhaltlich. 

Weiterhin sind nichtionische Tenside der nachfolgenden Formel bevorzugt 
R 1 0[CH 2 CH(CH3)0] x [CH2CH 2 0] y [CH2CH(OH)R 2 ] 

in der R 1 fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
Rest mit 4 bis 18 Kohlenstoff-Atomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen 
linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoff-Rest mit 2 bis 26 Kohlenstoff- 
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.Atomen Oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fOr Werte zwischen 0,5 und 
1,5 und y for einen Wert von mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen 
poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0]x[CH 2 ]kCH(OH)[CH2lOR 2 

in der R 1 und R 2 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte, alipha- 
tische oder aromatische Kohlenwasserstoff-Reste mit 1 bis 30 Kohlenstoff- 
Atomen stehen, R 3 fQr H oder einen Methylrest, Ethylrest, n-Propylrest, iso- 
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-butylrest steht, x fQr Werte zwischen 1 
und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen. Wenn der Wert x = 2 ist, kann jedes R 3 in der obigen Formel unterschied- 
lich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesSttigte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff-Reste mit 6 bis 22 
Kohlenstoff-Atomen, wobei Reste mit 8 bis 18 Kohlenstoff-Atomen besonders 
bevorzugt sind. FQr den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevor- 
zugt. Besonders bevorzugte Werte fQr x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbe- 
sondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obigen Formel unterschiedlich 
sein, falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxid-Einheit in der eckigen Klam- 
mer variiert werden. Steht x beispielsweise fQr 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt 
werden, urn Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu 
bilden, die in jeder beliebigen Reihenfolge aneinandergefOgt sein kfinnen, bei- 
spielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), 
(PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fQr x ist hierbei beispielhaft gewahrt 
worden und kann durchaus groBer sein, wobei die Variationsbreite mit steigen- 
den x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grofie Anzahl (EO)-Gruppen, 
kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder umgekehrt. 
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Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole 
der obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die 
vorstehende Formel zu 

R^ICHzCHtR^OJxCHaCH^HJCHjOR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben deflniert 
und x steht fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere 
von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 
9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

FaRt man die letztgenannten Aussagen zusammen, so sind endgruppenver- 
schlossene poly(oxyalkylierte) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH2]kCH(OH)[CH 2 liOR 2 

bevorzugt, in der R 1 und R 2 fQr lineare oder verzweigte, gesattigte Oder ungesat- 
tigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n- 
Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fOr Werte zwischen 1 und 30, k 
und j fOr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wo- 
bei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0]xCH2CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere 
von 6 bis 18 steht, besonders bevorzugt sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Kavitats- Oder Mul- 
denfullungen eingesetzt, die ein nicht-ionisches Tensid Oder eine Tensidmi- 
schung mit klarspulendem Effekt in Mengen von 20 bis 50 Gew.-%, einen oder 
mehrere (physiko-)chemische Schalter, gegebenenfalls in Kombination mit einem 
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Temperatur-sensitiven Schalter in Mengen von 40 bis 70 Gew.-% und optional 
einen pH-Shift-Booster in Mengen von 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere in Mengen 
bis 10 Gew.-%, enthalten, wobei sich die Gew.-%-Angaben auf die FOIIungen 
beziehen. 

Ansonsten kOnnen die insbesondere festen Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen herkommliche Inhaltsstoffe in herkommlichen Mengen ent- 
halten. Hier wird auf die einschiagige Fachliteratur und die obige detaillierte Be- 
schreibung verwiesen. Insbesondere ist es bevorzugt, die erfindungsgema&en 
Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen mit einem herkOmmli- 
chen Brausesystem, beispielsweise aus Carbonat und Citronensaure, auszu- 
statten, wobei es insbesondere bevorzugt sein kann, daB die Kavitats- oder Mul- 
denfOllung zusatzlich ein derartiges Brausesystem aufweist. Dieses Brausesy- 
stem kann dadurch aktiviert werden, daB sich die Wasserdurchlassigkeit der Be- 
schichtung mit dem Material des (physiko-)chemischen Schalters infolge der Ver- 
anderung des jeweils relevanten Parameters wahrend des Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsgangs Sndert. Alternativ zu einem Brausesystem kann auch ein bei- 
spielsweise aus der Pharmazie oder aus der Waschmitteltechnologie bekanntes 
Sprengmittel eingesetzt werden. 

Fur einen Einsatz in Textilwaschmitteln mit einer Freisetzung zu einem bestimm- 
ten Zeitpunkt des Waschprozesses, z.B. in den SpQIgangen, kommen in Be- 
tracht: 

Avivagekomponenten, Enzyme, Alkalien, SSuren, Duftstoffe, Farbstoffe, Fluores- 
zenzmittel, optische Aufheller, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, antimikro- 
bielle Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien, Antistatika, BOgelhilfsmit- 
tel, Phobier- und Impragniermittel, UV-Absorber und beliebige Gemische der vor- 
anstehenden waschaktiven Komponenten. 

Die vorliegende Erfindung kann insbesondere bei festen maschinellen Geschirr- 
spQImitteln benutzt werden, urn Aktivstoffe Ober den HauptspUlgang hinweg in 
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den KlarspQIgang zu transportieren. Dabei wird eine Formulierung, die z.B. Klar- 
spQItensid Oder auch andere der oben aufgefQhrten Wirkstoffe enthalt, mlt einem 
Elektrolyt-sensitiven Material und/oder einem pH-Shift-sensitiven Material be- 
schichtet Oder in eine Matrix aus einem Elektrolyt-sensitiven Material und/oder 
pH-Shift-sensitiven Material eingearbeitet. Diese Formulierung wird anschliefiend 
zusammen mit der/den ublichen spQIaktiven Komponente(n) formuliert, z.B. ei- 
nem Pulverreiniger beigegeben Oder mit einem FormkOrper verbunden. Es ist 
dabei, ebenso wie bei dem pH-Shift-sensitiven Schalter, nicht unbedingt erforder- 
lich, daS sich das elektrolytsensitive Material bei den entsprechenden Elektrolyt- 
oder pH-Bedingungen im KlarspQIgang zur Freisetzung des spQIaktiven Wirk- 
stoffes vollstandig I6st. Es genQgt vielmehr, wenn sich die Permeabilitat des 
Elektrolyt- oder pH-Shift-sensitiven Filmes Oder der entsprechenden Matrix an- 
dert und z.B. die Penetration von Wasser in die Wirkstoff-Formulierung ermog- 
licht wird. Dadurch kann ein Sekundareffekt. z.B. die Aktivierung eines Brausesy- 
stems far die vollstandige Freisetzung des Wirkstoffes sorgen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung werden Wasch- 
mittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Zubereitungen mit mehreren waschakti- 
ven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponenten bereitgestellt, in denen in 
einer spateren Stufe des Waschverfahrens, SpQIverfahrens oder Reinigungsver- 
fahrens in die jeweilige Flotte freizusetzende Komponenten wie beispielsweise 
KlarspQItenside, Sauren (wie z. B. Citronensaure), Duftstoffe, Soil Repellents, 
Enzyme, Katalysatorem, Bleiche usw. in Mitteln for das maschinelle Geschirr- 
spQIen mit einem pH-Shift-sensitiven Coating versehen, unter Verwendung eines 
pH-Shift-sensitiven Bindemittels zu einer waschaktiven, spQIaktiven oder reini- 
gungsaktiven Zubereitung konfektioniert oder unter Verwendung eines pH-Shift- 
sensitiven Matrixmaterials zu einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsak- 
tiven Zubereitung konfektioniert werden. Das so erhaltene gecoatete oder kon- 
fektionierte Produkt enthalt darOber hinaus weitere Qbliche waschaktive, spQIakti- 
ve oder reinigungsaktive Komponenten von Waschmittel-, SpQImittel- oder Reini- 
gungSmittel-Portionen, wie sie oben im Detail beschrieben wurden. 
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Eine Einstellung des Schaltpunkts auf einen fOr praktische Zwecke brauchbaren 
pH-Wert von 10 bis 8, ganz besonders von 10 bis 8,5, gelingt dadurch, daB man 
an sich bekannte basische Monomere der allgemeinen Formal (A) 

H 2 C = C (-R) COO(CH 2 ) x N(R 1 )(R 2 ) (A) 

worin R fur H Oder CH 3 steht, R 1 und R 2 unabhangig voneinander fOr Alkyl-Reste 
mit 1 bis 3 Kohlenstoff-Atomen stehen und x fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 
steht, als wiederkehrende Einheiten mit einem hydrophoben, in Wasser unlosli- 
chen Oder schwer I6slichen Monomer der allgemeinen Formel (B) 

H 2 C = C(-R 3 )-(CH 2 ) y -B-R 4 (B) 

worin R 3 fur H, CH 3 oder COOH steht, R 4 fur einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, B fOr C(0)0 oder OC(O) 
steht und y fOr 0 oder 1 steht, und einem wasserldslichen Monomer der allgemei- 
nen Formel (C) 

H 2 C = C (-R 5 ) - C(O) - R 6 (C) 

worin R 5 fur H oder CH 3 steht und R 6 fur eine unsubstituierte oder beispielsweise 
mit einer N.N-Dimethylaminopropyl-Gruppe substituierte Aminogruppe oder fOr 
eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest oder fur 
einen Polyethylenglykol-Rest steht, copolymerisiert, wobei die LOslichkeit des 
Copolymers durch das molare Verhaitnis der genannten Monomereinheiten ein- 
gestellt werden kann. Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (A) sind 
beispielsweise N,N-Dimethylaminoethyl(meth-)acrylat und N.N-Dimethyl- 
aminopropyl(meth-)acrylat. Als bevorzugte Verbindungen der obigen allgemeinen 
Formel (B) kommen beispielsweise (Meth-) Acrylsaureester mit vorzugsweise 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Vinylacetat oder Alkylitaconate mit 1 bis 8 Kohlenstof- 
fatomen im Akylkrest in Betracht. Als Verbindungen der allgemeinen Formel (C) 
kfinnen N,N-Dimethylaminopropyl(meth-) acrylamid, 2-Hydroxyeth-yl(meth-) 
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acrylat Oder (Meth-) Acrylsaureester von Polyethyienglykolen in Frage. Das Ver- 
hflltnis der wiederkehrenden Einheiten (A) : (B) : (C) zur Summe der drei Kompo- 
nenten liegt im 3ereich von [0,1 bis 0,7] : [0,05 bis 0,6] : [0,1 bis 0,7], bezogen auf 
[(A) + (B) + (C)]. 

Mit einem derartigen pH-Shift-sensitiven Copolymer konnen waschaktive, spOlak- 
tive Oder reinigungsaktive Komponenten, deren Freisetzung in die Flotte erst zu 
einem relativ spaten Zeitpunkt des Wasch-, SpOl- oder Reinigungsverfahrens er- 
wOnscht ist, Oberzogen, konfektioniert Oder eingebettet werden. Im Ergebnis wer- 
den die so behandelten waschaktiven, spOlaktiven oder reinigungsaktiven Stoffe 
erst in einem relativ spaten Verfahrensschritt freigesetzt, wenn der pH-Wert der 
Anwendungsflotte von > 10 auf < 8,5 und weiter abgesunken ist und das Copo- 
lymer aufgrund des pH-Shifts Ibslich geworden ist. 

Die genannten waschaktiven, spOlaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffe k6n- 
nen auf an sich bekannte Weise konfektioniert werden. Beispielhaft seien folgen- 
de Verfahrensweisen genannt: Der/die Wirkstoff(e) kdnnen an ein geeignetes 
Tragermaterial adsorbiert werden. Beispiele fOr den Trager sind hochporose 
Substanzen verschiedener Stoffklassen wie z. B. hochdisperse Kieselsaure; Zeo- 
lithe (z. B. Wessalith-Typen wie P oder XD), porfise Polymergele wie z. B. das 
Handelsprodukt mit der Bezeichnung Polypore E200 (Firma ...?...; Allyl- 
methacrylat Crosspolymer); Templatstrukturen wie beispielsweise hochporose 
silicatische Stoffe, die durch Keramisierung von Tensidassoziaten gewonnen 
werden, oder Bentonit. Das Verhaltnis Trager/Aktivsubstanz kann vorzugsweise 
im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 5 liegen, bezogen auf das Gewicht. Das Produkt sollte 
eine noch rieselfahige, granulare Struktur aufweisen, wobei anschlieBend ein 
Verpressen erfolgen kann, bei dem das pH-Shift-sensitive Copolymer als Binde- 
mittel eingearbeitet oder als Coating appliziert werden kann. 

In weiteren bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung kann/kdnnen die 
spater im Wasch-, SpOl- oder Reinigungsverfahren freizusetzende(n) Sub- 
stanz(en), fOr die beispielhaft, jedoch ohne die Erfindung zu beschranken, ein 
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KlarspQIer eines Mittels fQr das maschinelle GeschirrspQIen genannt warden 
kann, mlt einem geeigneten Polymeren so konfektioniert werden, daft die resul- 
tierende Zubereitung extrudiert werden kann. Geeignete Polymere filr diese 
Zwecke sind z. B. teilhydrolysierte Polyvinylalkohole (PVAL) und vollhydrolysier- 
ter Polyvinylalkohol (PVAL) mit Zusatz von Polyvinylacetat (PVAc oder Polyethy- 
lenglykol (PEG). Das resultierende Extrudat wird anschlieGend beschichtungs- 
ma&ig mit einem Coating versehen, das beispielsweise eine pH-Shift-sensitive 
Komponente, z. B. ein pH-Shift-sensitives Polymer, umfaBt. 

In einer anderen erfindungsgemaSen AusfQhrungsform wird/werden die spater im 
Wasch-, SpQI- oder Reinigungsverfahren freizusetzende(n) Substanz(en) allein 
oder auch mit einer oder mehreren anderen waschaktiven, spQIaktiven oder rei- 
nigungsaktiven Substanz(en) in eine Kapsel aus einem wasserloslichen Polymer 
wie beispielsweise Gelatine eingebracht. Eine derartige gefQIIte Gelatinekapsel 
wird dann mit dem Coating versehen, das beispielsweise eine pH-Shift-sensitive 
Komponente wie z. B. ein pH-Shift-sensitives Polymer umfaBt. 

Urn zu erreichen, daB sich das pH-Shift-sensitive Coating in den frGheren Schrit- 
ten des Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgangs, beispielsweise beim maschi- 
nellen GeschirrspQIen zu Beginn des HauptspQIgangs, noch nicht I6st, wenn fri- 
sches Wasser zugeleitet wird, die fQr den jeweiligen Gang vorgesehenen 
Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Teilportionen jedoch ihre alkali- 
schen Komponenten noch nicht vollstandig in die Anwendungsflotte freigesetzt 
haben, urn einen hohen (alkalischen) pH-Wert einzustellen, konnen verschiedene 
Verfahrensweisen angewendet werden, urn Veriuste an Wirkstoffen zu vermei- 
den: 

(a) Es kann eine ausreichende Schichtdicke des Coatings eingestellt werden. 
Dieses liegt erfindungsgemaa im Bereich von ...?... bis ...?..., wird jedoch zur 
Vermeidung von Wirkstoff-Veriusten vorzugsweise auf einen Bereich von 
...?... bis ...?... eingestellt. 
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(b) Es kann auf die fQr einen pH-Shift von 10 nach waiter im saueren Bereich lie- 
genden pH-Werten sensitive Schicht gemaB der Erfindung eine weitere pH- 
Shift-sensitive Schicht aufgebracht werden, die sich erst dann I6st, wenn der 
pH-Wert der fQr die SpQIgang verwendeten waBrigen Flotte auf 10 angestie- 
gen ist. 

(c) Es kann die die spater im Wasch-, SpOl- oder Reinigungsverfahren freizuset- 
zende(n) Substanz(en) enthaltende Formulierung vollstandig in die die ande- 
ren Komponenten der Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion 
enthaltende Formulierung, die beispielsweise in Form einer Tablette vorliegt, 
inkorporiert werden, so daB die spater im Wasch-, SpOl- oder Reinigungsver- 
fahren freizusetzende(n) Substanz(en) erst dann mit der Flotte oder dem 
Frischwasser in Kontakt kommen, wenn die frOher verwendeten Komponen- 
ten bereits mit der Flotte abgezogen sind. 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kdnnen Elektrolyt- 
sensitive Schalter, beispielsweise Elektrolyt-sensitive Polymerschichten, dadurch 
optimiert werden, daB man ihnen weitere Komponenten zusetzt, die nicht nur ei- 
ne Verbesserung des Verhaltens der Schicht nach Auftragen auf waschaktive, 
spulaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen erbringen, sondem auch ein ver- 
bessertes Freisetzungsverhalten der genannten Zubereitungen zum gewOnsch- 
ten Zeitpunkt des Wasch-, SpOl- oder Reinigungsgangs bewirken. Elektrolyt- 
sensitive Polymere dieser Ausfuhrungsform der Erfindung kfinnen beispielsweise 
Polyvinylalkohole unterschiedlicher Verseifungsgrade (d. h. Polyvinylalkohole mit 
unterschiedlichen Restgehalten an Vinylacetat-Gruppen) sein; die Verseifungs- 
grade liegen im Bereich von ...?... bis ...?..., bevorzugt im Bereich von 70 bis 98 
Mol-% (restliche Vinylacetat-Gruppen: 30 bis 2 Mol-%). Geeignet sind beispiels- 
weise auch ...? Die Polymere werden mit einem oder mehreren Hilfestoffen 

aus der Gruppe Pigmente, Gleitmittel, ...?..., vermischt. Der Gehalt der genann- 
ten Hilfsstoffe liegt im Bereich von 1 bis ...?... Gew.-%, vorzugsweise im Bereich 
von ...?... bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Summe aller vorhandenen derartigen 
Hilfsstoffe; bei mehreren ist das Gewichtsverhaltnis der einzelnen Hilfsstoffe zu- 
einander unkritisch, kann jedoch im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 5 liegen. Bevorzugte 
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Beispiele derartiger Hilfsstoffe sind ...?..., Talkum und ...?... . In einer besonders 
bevorzugten AusfOhrungsfbrm der Erfindung ist es auch moglich, in eine derarti- 
ge Beschichtungszusammensetzung (Coating) auch waschaktive, spQiaktive Oder 
reinigungsaktive Komponenten einzubringen. Mit Vorteil lassen sich fur diesen 
Zweck beispielsweise Weichmacher, Perlglanzmittel, Farbpigmente, Farbstoffe, 
Parfumole, Aromastoffe bzw. Duftstoffe und andere waschaktive, spQiaktive Oder 
reinigungsaktive Substanzen zu verwenden, wie sie oben im einzelnen aufge- 
zahlt wurden. 

Derartige Polymere werden in Beschichtungsdicken im Bereich 10 bis 500 um, 
bevorzugt im Bereich von 100 bis 350 um, weiter bevoizugt im Bereich von 150 
bis 300 um, auf die waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zuberei- 
tungen aufgetragen, die spater im Wasch-, SpOl- oder Reinigungsverfahren frei- 
gesetzt werden sollen, beispielsweise auf Formkbrper daraus, auf Granulate dar- 
aus, auf Partikel daraus oder auf Portionen, die in UmhQIIungen gefQIlt sind, wie 
beispielsweise Kapseln oder Beutel. Bevorzugt erfolgt ein Auftrag der genannten 
Polymer-Hilfsstoff-Mischungen auf Formkorper oder Kapseln, um aus diesen eine 
gezielte Freisetzung einzelner waschaktiver, spOlaktiver oder reinigungsaktiver 
Komponenten oder Mischungen derartiger Komponenten in die jeweilige Anwen- 
dungsflotte zu ermoglichen. Es versteht sich, daB - wie weiter bevorzugt - derar- 
tige Beschichtungen oder Coatings nicht nur (oder nicht allein) mit Elektrolyt- 
sensitiven Komponenten hergestellt werden konnen, sondern auch mit anderen 
(beispielsweise thermosensitive, pH-Shift-sensitiven, Enzym-sensitiven und/oder 
Redox-sensitiven) Komponenten. In gleicher Weise ist es mdglich, eine wie oben 
beschrieben zusammengesetzte Elektrolyt-sensitive Beschichtung mit einer oder 
mehreren getrennten anderen (beispielsweise thermosensitiven, pH-Shift- 
sensitiven, Enzym-sensitiven Und/oder Redox-sensitiven) Schicht(en) in beliebi- 
ger Zusammensetzung und Reihenfolge zu kombinieren. 

Die genannten Materialien konnen nicht nur als Beschichtung (Coating) fUr 
waschaktive, spQiaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen in Kapseln oder in 
Form von Formkorpern (Granulaten, Tabletten usw.) verwendet werden, sondern 
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auch fiir das Befestigen in Aussparungen von FormkSrpern (z. B. Muldentabs, 
Ringtabs etc.) Oder auch in Beuteln aus wasserlOslichen Polymeren, zusammen 
mit anderen Komponenten waschaktiver, spQIaktiver Oder reinigungsaktiver Zu- 
bereitungen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der oben im einzelnen 
beschriebenen Waschmittel-, SpOlmittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen, vor- 
zugsweise solcher mit zwei oder mehreren wasch-, spQI- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
oder in zwei verschiedenen ZeitrSumen eines Wasch-, SpQI- oder Reinigungs- 
vorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen. ErfindungsgemSG konfektioniert 
man die zu einem spateren Zeitpunkt des Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvor- 
gangs in die Flotte freizusetzende(n) waschaktive(n), spQlaktive(n) oder reini- 
gungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Freisetzung steuernden (physiko-) 
chemischen Schalter und verarbeitet die so konfektionierte(n) waschaktive(n), 
spulaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einer oder mehreren 
anderen waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) zu 
einer Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion. 

In einer bevorzugten Verfahrensweise gemSB der Erfindung wShlt man als 
den/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine 
oder mehrere strukturelle oder substantiate Komponente(n) einer Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion. Geeignete strukturelle bzw. substanti- 
elle Komponenten der Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion 
sind oben im einzelnen beschrieben. 

ErfindungsgemaB weiter bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem man als den/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven 
Komponente steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere 
Komponente(n) wShlt, die bei einer Anderung der Elektrolytkonzentration in der 
Wasch-, SpQI- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder 
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chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. Mit besonderem Vorteil und daher 
ganz besonders bevorzugt ist dabei ein Verfahren, im Rahmen dessen man als 
den/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spUlaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-) chemische(n) Schalter eine 
oder mehrere Komponente(n) -wahlt, die bei einer Anderung der H*-lonen- 
Konzentration (der pH-Wertes) in der Wasch-, SpGI- oder Reinigungsflotte eine 
Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften er- 
fahrt/erfahren. 

In einer mit besonderem Vorteil anwendbaren Verfahrensweise wahlt man als 
(physiko-) chemischen Schalter eine oder mehrere Substanz(en), die bei einer 
Anderung der Elektrolyt-Konzentration, bevorzugt bei einer Anderung des pH- 
Wertes, in der Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte 

(a) eine Anderung der L6slichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der Ldsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

Die Anderung des pH-Wertes ist dabei noch mehr bevorzugt eine Anderung des 
pH-Wertes in der Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte im Bereich von 11 
bis 6, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 7, weiter bevorzugt eine Abnahme des 
pH-Wertes im Bereich zwischen 10 und 8. Weiter bevorzugt sind Verfahrenswei- 
sen unter Verwendung einer oder mehrerer Substanz(en) als (physiko-) chemi- 
sche Schalter, die bei den genannten Anderungen des pH-Wertes, vorzugsweise 
bei der genannten Abnahme des pH-Werts, 

(a) eine Erh6hung der LOslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Beschleunigung der Ldsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 
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Wie bereits oben beschrieben, verwendet man als (physiko-) chemischen Schalr- 
ter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe basischer Polymere und/oder 
Copolymere, vorzugsweise Aminogruppen bzw. Aminoalkylgruppen, Iminogrup- 
pen und/oder Pyridingruppen enthaltender basischer Polymere und/oder Copo- 
lymere, noch mehr bevorzugt ein Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer. 

Die Erfindung betrifft schlieGlich auch ein Waschverfahren, insbesondere Wasch- 
verfahren in einer Waschmaschine, worin man eine Waschmittei-Portion gemSB 
der obigen ausfOhrlichen Beschreibung mit Waschgut in Kontakt bringt, insbe- 
sondere in die EinspQIkammer einer handelsQblichen Waschmaschine einlegt 
und mit Wasser des ersten Waschgangs in die Waschflotte einspQIt, die frQhen 
Schritte des Waschvorgangs in ublicher Weise durchfQhrt und dann Bedingungen 
einstellt, unter denen der/die die Freisetzung steuernde(n) (physiko-) chemi- 
sche(n) Schalter, der/die nicht oder nicht ausschlieSlich der Temperatursteuerung 
unterliegt/unterliegen, die spSter in die Waschflotte freizusetzende(n) Kompo- 
nente(n) in die Waschflotte freisetzt/freisetzen. 

Weiter betrifft die Erfindung ein Spillverfahren, insbesondere Spulverfahren in 
einer Geschirrspulmaschine, worin man eine SpQImittel-Portion nach der obigen 
detaillierten Beschreibung mit SpQIgut in Kontakt bringt, insbesondere in die Ein- 
spQIkammer einer handelsQblichen GeschirrspQImaschine einlegt und mit Wasser 
des ersten Spulgangs in die SpQIflotte einspQIt, die frQhen Schritte des SpQIvor- 
gangs in Qblicher Weise durchfQhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen 
der/ die die Freisetzung steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die 
nicht oder nicht ausschliefclich der Temperatursteuerung unterliegt/unterliegen, 
die spater in die SpQIflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die SpQIflotte frei- 
setzt/freisetzen. 

SchlieBlich betrifft die Erfindung ein Reinigungsverfahren, worin man eine Reini- 
gungsmittel-Portion gemSB der obigen detaillierten Beschreibung mit Reini- 
gungsgut in Kontakt bringt, die frQhen Schritte des Reinigungsvorgangs in Qbli- 
cher Weise durchfQhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/die die 
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Freisetzung steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht Oder 
nicht ausschlieftlich der Temperatursteuenjng unterliegt/unterliegen, die spater in 
die Reinigungsflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die Reinigungsflotte 
freisetzt/freisetzen. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne je- 
doch auf diese Beispiele, die fur bevorzugte AusfQhrungsformen der Erfindung 
stehen, beschrankt zu sein. 



Beispiele 

Beispiel 1 

Es wurde eine Mischung aus 60 Gew.-% Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer 
(Eudragit E®, Firma Rohm) und 40 Gew.-% eines nichtionischen Tensids (Poly 
Tergent SLF 18 B®, Firma Olin Chemicals) unter Erwarmen hergestellt, und die 
sich dabei bildende homogene Masse wurde in die muldenformig gestaltete 
raumliche Aussparung eines herkOmmlich hergestellten Reinigungsmittel-Form- 
korpers gegossen. Nach dem Erstarren wurden die so gewonnenen Formkorper 
mit gefQIIter Mulde in einer handelsublichen GeschirrspOlmaschine der Firma 
Bosch einem 65°C-Reinigungsprogramm unterzogen, wobei die Formkorper Ober 
die Dosierkammer eingebracht wurden. Nach dem Ende des Reinigungspro- 
gramms war die MuldenfOllung noch nahezu ungelost vorhanden, am Ende des 
Klarspulgangs allerdings gro&tenteils gelOst. Es konnte ein deutlicher Klarspulef- 
fekt erzielt werden. 



Beispiel 2 



Es wurden Tabletten bzw. Kapseln mit einer wirksamen Menge an KlarspOltensid 
(500 mg Poly Tergent SLF® 18B45) hergestellt. AnschlieBend wurde das Produkt 
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mrttels Filmcoating mit Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer (Eudragit E®) be- 
schichtet. Die so hergestellten Tabletten bzw. Kapseln wurden zusammen mit 
einem handetsUblichen tablettierten maschinellen Geschirrreiniger (Somat Profi®) 
wie in Beispiel 1 einem 65°C-Reinigungsprogramm unterzogen. Nach dem Reini- 
gungsgang lagen die beschichteten und klarspUlerhaltigen Tabletten bzw. Kap- 
seln nahezu ungelost vor. Nach dem KlarspQIgang waren die Tabletten bzw. 
Kapseln groBtenteils gelSst, wobei die erkennbaren RQckstSnde Qberwiegend 
aus Beschichtungsmaterial bestanden. Es konnte ein deutlicher KlarspQIeffekt an 
Geschirr nachgewiesen werden. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Allerdings wurde jetzt eine MuldenfQIIung aus 57,5 
Gew.-% Eudragit E®, 37,5 Gew.-% Poly Tergent SLF® 18 B und 5 Gew.-% Alkyl- 
benzolsulfonsSure, die als geschmolzene homogene Masse in die Mulde der Ge- 
schirrspQImittel-Tabletten gegossen wurde, eingesetzt. Nach dem Erstarren wur- 
de das Reinigungsprogramm in einer GeschirrspOlmaschine wie oben beschrie- 
ben durchgefuhrt. Nach dem Ende des Reinigungsgangs war die MuldenfQIIung 
nahezu ungelost zuruckgeblieben. Am Ende des KlarspQIgangs war die Mulden- 
fQIIung weitestgehend gelost. Es wurden signifikant weniger bis gar keine Ruck- 
stande in der GeschirrspOlmaschine festgestellt. Der KlarspQIeffekt an Geschirr 
konnte eindeutig nachgewiesen werden. 

Beispiel 4 

Gemau obigem Beispiel 2 wurden beschichtete Formkorper oder Kapseln herge- 
stellt, welche zusatzlich 5 Gew.-% verschiedener SSuren (Alkylbenzolsulfonsaure 
und/oder Oxalsaure) enthielten. Wahrend die KlarspQIeffekte mit den Resultaten 
des Beispiels 2 vergleichbar waren, wurde nach dem KlarspQIgang eine weitest- 
gehende Aufldsung der Formkdrper oder Kapseln festgestellt. RQckstande waren 
entweder nicht vorhanden oder minimal, zumindest aber signifikant geringer als 
in Beispiel 2. 
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Beispiel 5 



Die Beispiele 1 und 2 wurden wiederholt; der pH-Shift-Booster Citronensaure (2,5 
g) wurde entweder nach Ende xies Reinigungsgangs bzw. zu Beginn des Klar- 
spulgangs extern zugefUhrt Oder durch ein spezielles Delivery-System (durch Be- 
schichtung mit einem sich langsam losenden Beschichtungsmittel) freigesetzt. 
Hierdurch konnte eine ROckstandsminimierung erreicht werden. 
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Beispiel 6 Herstellung von Polymeren mit einem Schaltpunkt im pH-Bereich 
zwischen 6 und 7 

Als Beispiel fur ein bei pH-Shift schaltendes Polymer, dessen Schaltpunkt im pH- 
Bereich zwischen 6 und 7 liegt, wurde partiell zum N-Oxid umgesetztes Po- 
lyvinylpyridin mit einer mittleren Molmasse M n = 90000 synthetisiert. Die Synthe- 
se erfolgt nach folgenden Beispielen: 

Vorlage des Polyvinylpyridins (PVPy) 

In einem Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Thermometer, RuckfluBkOhler und N 2 - 
Oberleitung wurden 105,3 g 4-Vinylpyridin in 210 ml Methanol unter N 2 - 
Atmosphare bei 150 UpM gelSst. Bei 65°C unter ROckfluB gelostes Azo-bis- 
(isobuyronitril) AIBN ( 1,05 g) in 105 ml Methanol wurde innerhalb von 3 h per- 
fundiert. Die Polymerisation erfolgte bei 65°C innerhalb eines Zeitraumes von 
10 h. Die Fallung des Polyvinylpyridins (PVPy) erfolgte in Essigester. Die Aus- 
beute betrug 90%. 

Beispiel 6.1 

2,5 g PVPy wurden in einem 500 ml Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Thermo- 
meter und RQckfluBkOhler bei 60°C unter ROhren in 25 g Eisessig gelost. 1 
Tropfen H 2 S0 4 konz. und 3,2 g H 2 0 2 (30%ig) wurden in 12,5 g Eisessig geldst 
und unter RQhren bei 25°C zur Losung getropft. AnschlieBend wurde 30 min bei 
25°C gerQhrt; danach wurde auf 80 bis 85°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur 
erfolgte die vollstandige Oxidation innerhalb von 6 h. Da H 2 0 2 im OberschuB ein- 
gesetzt wurde, betrug der Peroxidgehalt > 25 mg/l. 

Beispiel 6.2 

Die Oxidation erfolgte gemaB Bsp. 1. Bei einer 60%igen Oxidation wurde der 
H 2 0 2 -Gehalt auf 1,6 g gesenkt. Die Oxidation erfolgte quantitativ. Der Peroxidge- 
halt lag < 5 mg/l. 
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Beispiel 6.3 

Die Oxidation erfolgte gemaG Bsp. 1. Bei einer 30%igen Oxidation wurde der 
HjO^Gehalt entsprechend auf 0,8 g gesenkt. Die Oxidation erfolgte quantitativ. 
Der Peroxidgehalt lag < 1 mg/l. 

Bei den PolyvinylpyridinTN-Oxiden mit einem Oxidationsgrad von 48%, 50%; 
51%, 52% und 53% wurde entsprechend verfahren. 

Die pH-abhangige Loslichkeit aller hergestellten PVPy-N-Oxide wurde zunSchst 
ohne eine Aufarbeitung und Abtrennung des Acetats nachgewiesen. Nach voll- 
standigem Umsatz wurde jeweils eine Probe des Ansatzes mit Wasser verdunnt 
und mit konzentrierter Natronlauge titriert. Der Ausgangs-pH-Wert, bei dem die 
Losung vollig klar war, lag bei etwa 3. Der Reinstoff wurde durch Dialyse der 
waGrigen Polymerlosung nach Abtrennung des Wassers erhalten. 

In der folgenden Tabelle 1 ist der pH-Wert, bei dem sich die 10 Gew.-%ige Poly- 
merlfisung wahrend der Titration mit 1N NaOH bei Raumtemperatur deutlich ein- 
trObte und ausflockte, in Abhangigkeit vom Oxidationsgrad des Polyvinylpyridins 
vor und nach der Dialyse angegeben. 

Man beobachtete, daft sich der Schaltpunkt durch die Oxidation bis in den neu- 
tralen Bereich verschieben lieB. Danach hatte die Hydrophilie des Polymers so 
stark zugenommen, daft es bei fast alien pH-Werten loslich war. 



WO 01/44435 



75 



PCT/EPOO/12131 



Tabelle 1 





PVPy-N-Oxid, 


PVPy-N-Oxid 


Oxidationsgrad 


nicht aufgear- 


nach Dialyse 


PVPy 


beitet 




[%] 


Trtlbung 


[pH-Wert TrtJ- 




[pH-Wert TrO- 


bung] 




bung] 




0 


4,8 


4,8 


30 


5,0 


• 


48 


6,6 


5,9 


50 


6,4-7,0 


6,5 


51 


6,4-7,2 


6,5 


52 


6,4-7,8 


6,5 


53 


12 


12 


60 


>12 




100 


bei alien pH- 


bei alien pH- 




Werten loslich 


Werten loslich 



Fur die praktische Anwendung als pH-Schalter ist jedoch, wie bereits erwShnt, 
die AuflOsungskinetik wichtiger als die Loslichkeit. Im folgenden Beispiel wird ge- 
zeigt, da(J diese auch bei wesentlich hOheren pH-Werten noch eine deutliche pH- 
Sensitivitat zeigt. 

Beispiel 6.4: 

Zur Untersuchung der Losungskinetik von PVPy-N-Oxid Filmen in Abhangigkeit 
vom pH-Wert wurde das PVPy-N-Oxid mit einem Oxidationsgrad von 51% ver- 
filmt. 
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Herstellung der Polymerfilme: 

Zum Verfilmen wurde eine wflfirige LOsung des dialysierten PVPy-N-Oxids mit 
der Zusammensetzung 26 Gew.-% PVPy-N-Oxid, 0,1 Gew.-% des Additivs Pere- 
nol S5 sowie 0,5 Gew.-% des Farbstoffs Cibacron Brilliant Rot verwendet. Mit 
Hilfe eines Rakels wurde die LOsung zu 150 pm dicken Filmen auf Glasplatten 
aufgetragen. Die Platten wurden anschliefiend 12 h bei RT getrocknet, bevor sie 
in wa&rige LSsungen gestellt wurden, deren pH-Wert mittels Natriumcarbonat auf 
10 und 8,5 eingestellt worden war. Bei einem pH-Wert von 10 war der Polymer- 
film nach 21 min vollstandig aufgelfist, bei einem pH-Wert von 8,5 bereits nach 
12 min. 

Dieser Effekt wurde genutzt, urn eine KlarspQIer-haltige Formulierungskompo- 
nente eines maschinellen Geschirrspulmittels Qber den HauptspOlgang hinweg in 
den Klarspulgang zu transportieren. Dazu wurde ein KlarspQItensid (Poly Tergent 
SLF 18B) auf ein Tragermaterial aufgebracht und mit einem Film aus teiloxidier- 
tem Polyvinylpyridin uberzogen. Die Schichtdicke des Films wurde dabei so ein- 
gestellt, daB sich der Film im HauptspOlgang bei hohem pH-Wert nur teilweise 
loste, sich im KlarspOlgang bei niedrigerem pH-Wert jedoch abldste und damit 
den Klarspuler freisetzte. 

Beispiel 7 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Allerdings wurde jetzt eine MuldenfQIIung aus 46,8 
Gew.-% Eudragit E®, 31,3 Gew.-% Poly Tergent SLF® 18 B, 7,8 Gew.-% Alkyl- 
benzolsulfonsSure und 14,1 Gew.-% Methylcellulose, die als geschmolzene ho- 
mogene Masse in die Mulde der GeschirrspQImittel-Tabletten gegossen wurde, 
eingesetzt. Nach dem Erstarren wurde das Reinigungsprogramm in einer Ge- 
schirrspiilmaschine wie oben beschrieben durchgefuhrt. Nach dem Ende des 
Reinigungsgangs war die MuldenfQIIung nahezu ungelOst zurQckgeblieben. Am 
Ende des Klarspulgangs war die MuldenfQIIung weitestgehend und nahezu rQck- 
standsfrei geldst. 
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Beispiel 8 

GemSR obigem Beispiel 2 wurden beschichtete FormkOrper Oder Kapseln herge- 
stellt, welche eine wirksamen Menge an KlarspQItensid (500 mg Poly Tergent 
SLF® 18B45) enthielten. AnschlieRend wurden diese Produkte mittels Filmcoa- 
ting mit Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer beschichtet. Dem Coatingmaterial 
war dabei Amylose in einer Menge von 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Coatingmaterial, als feingepulverter Feststoff dispergiert. Die Produkte wurden 
wie in Beispiel 2 getestet. 

Nach dem Reinigungsgang lagen die beschichteten Tabletten bzw. Kapseln un- 
gelfist vor. An den Stellen, an denen Amylose-haltige Domanen in dem Coating- 
material vorhanden waren, waren kleine LOcher zu erkennen. 

Nach dem Klarspulgang waren die Tabletten bzw. Kapseln vollstandig gelost. 
Dies wurde offensichtlich durch die Kombination der beiden Steuerungsmecha- 
nismen erreicht. 

Beispiel 9 

KlarspQItensid (Poly Tergent SLF® 18B) wurde auf ein TrSgermaterial aufge- 
bracht und mit einem Film aus Polystyrolsulfonat (M w = 1.000.000) oder Po- 
lyvinylalkohol oder Methylcellulose uberzogen. Die Schichtdicke wurde dabei so 
eingestellt, daR sich der Film im HauptspQIgang aufgrund der dort vorherrschen- 
den hohen Elektrolytkonzentration infolge der ionischen Bestandteile des Reini- 
gers nur teilweise anloste, sich in Gegenwart reinen Wassers jedoch ablSste und 
damit das KlarspQItensid freisetzte. 



Beispiel 10 
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18 Gew.-Teile PoIyPore, 10 Gew.-Teile PEG 6000 und 72 Gew.-Teile Poly Ter- 
gent (KlarspQItensid), jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile der Gesamtmischung, 
wurden zu einem homogenen Gemisch verknetet und anschliefiend zu Kugeln 
mit einer Masse von 1 g geformt. 

Die Kugeln wurden im Tauchverfahren mit einem Coating mit einem pH-Shift- 
sensitiven Copolymer aus N, N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA), Me- 
thylmethacrylat (MMA), N, N-Dimethylaminopropylmethacrylamid 
(DMAPMAm) und Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) im MolverhSltnis 35 : 25 : 30 
: 10, das 30 %ig (w/w) in Aceton/lsopropanol (40 : 60; v/v) vorlag und zusatzlich 
mit einem Farbstoff angefarbt war, versehen und anschlieBend 30 min bei 40 °C 
getrocknet. Der Coating-Schritt wurde wiederholt. 

Die pH-abhangige LSslichkeit des Coatings wurde in dem fQr die Praxis relevan- 
ten pH-Wert-Bereich von 10 bis 8,5 wurde mit zwei PufferlSsungen mit einem pH- 
Wert von 10 und 8,5 getestet. Dazu wurde je eine mit einem Coating versehene 
Kugel mit dem KlarspQItensid in einem K6rbchen aus Drahtgeflecht gegeben, und 
dieses wurde in die jeweilige Pufferlosung eingetaucht. Die Losung wurde mit 
700 Upm gerOhrt. Es wurde der Zeitpunkt aufgenommen, bei dem sich das ge- 
genuber einem pH-Shift empfindliche Coating auflfiste. Die Ergebnisse sind in 
der nachfolgenden Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Zeit [min] 


pH 8,5 bei RT 


pHIObei RT 


pH 10 bei 55 °C 


10 


Kugel entfSrbt sich; - 
L6sung nimmt Far- 
be des Coatings an. 


Keine Veranderung. 


Quellen des Coatings 


20 


Coating lost sich auf; 
Losung wird milchig- 
trQb. 


Keine Veranderung. 


Keine Veranderung. 


60 


Kugel I6st sich 
langsam auf; Ldsung 
wird stark trub. 


Keine Veranderung. 


Keine Veranderung. 


95 


Kugel hat sich 
aufgeldst. 


Versuch abgebrochen 
Coating ist gequollen, 
hat sich jedoch nicht 
von der Kugel gelost 


Versuch 
abgebrochen; 
Kugel bleibt stabil. 



Beispiel 1 1 

Es wurden folgende Beschichtungsrezepturen hergestellt: 

(a) Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad ca. 70 %; Produkt Erkol M05/280 der Fir- 
ma ...?...); 10 %ige wafirige Lflsung; 

(b) Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad ca. 98 %; Produkt Erkol M05/20 der Firma 
...?...); 15 %igewaBrige Lfisung; 

(c) Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad ca. 98 %; Produkt Erkol M05/20 der Firma 
...?...); 15 %ige waBrige LSsung; und 40 Gew.-% Talkum, bezogen auf das 
PVAL-Trockengewicht. 
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Weichgelatinekapseln, wie sie zum UmhUllen waschaktiver, spOlaktiver oder rei- 
nigungsaktiver Komponenten verwendet werden (Gewicht ca. 0,8 g; FQIImenge: 
0,5 g) wurden in der Wirbelschicht in einem Coatingbehalter mit den vorgenann- 
ten Coatings (a) bis (c) beschichtet. 

Es gelang nicht, mit den Coatings (a) und (b) einen Film auf die Kapseln aufzu- 
bringen, der hinreichend dick und fehlerfrei gewesen ware. Beim Vorgang des 
Aufbringens der Beschichtung verklebten die Kapseln miteinander, wodurch die 
Gleichmattigkeit der Beschichtung ebenfalls gestort wurde. 

Die Rezeptur (c) lieB sich problemlos als Film auf die Kapseln aufbringen. Es 
wurden pro Gelatinekapsel 0,05 g Coating (Beschichtungsdicke ca. 150 urn), 
0,08 g Coating (Beschichtungsdicke ca. 240 urn) und 0,11 g Coating (Beschich- 
tungsdicke ca. 350 urn) aufgebracht. 

Jeweils 3 der so beschichteten Gelatinekapseln wurden mit einem herkommli- 
chen Spulmittel-Muldentab Ober die Dosierklappe einer SpOlmaschine zugefuhrt 
(Bosch S 712). Die Ergebnisse sind der folgenden Tabelle 3 zu entnehmen. Wie 
sich im einzelnen aus der Tabelle ergibt, konnten mit der Kombination aus PVAL 
(Verseifungsgrad: 98 %) und Talkum Elektrolyt-sensitive Beschichtungen fur mit 
Spulmittelkomponenten (KlarspQIer) gefQIIte Kapseln hergestellt werden, die sich 
im (Elektrolyt-reichen) Reinigungsmedium des HauptspQIgangs nicht I6sen und 
damit ein Freisetzen des KlarspOltensids im diesem Gang verhindern. Erst im 
Elektrolyt-armen Wasser des KlarspOlgangs wird das Coating der Kapseln geldst 
und erlaubt dann ein Lbsen der Gelatinekapsel und damit ein Freisetzen des 
KlarspOltensids in die Spulflotte. 
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Tabelle 3 



Beschichtungsgewicht 


50 0 - Programrn 


65 ° - Programrn 


0,05 g 


Kapsein Idsen sich nicht 
im HauptspQIgang, son- 
dern (vollstandig) im 
KlarspQIgang. 


Kapsein Idsen sich be- 
reits im HauptspQIgang. 


0.08 g 


Kapsein Idsen sich nicht 
im HauptspQIgang, son- 
dern (vollstandig) im 
KlarspQIgang. 


Kapsein Idsen sich teil- 
weise im HauptspQIgang 
(Reste der Beschichtung 
nach HauptspQIgang). 
Keine Beschichtungsre- 
ste mehr nach KlarspQI- 
gang. 


0,11 g 


Kapsein Idsen sich nicht 
im HauptspQIgang, son- 
dern (vollstandig) im 
KlarspQIgang. 


Kapsein Idsen sich nicht 
im HauptspQIgang, son- 
dem (vollstandig) im 
KlarspQIgang. 
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Patentanspriiche 

1. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit zwei Oder mehre- 
ren wasch-, spQI- oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenig- 
stens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, SpQI- oder Reini- 
gungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, umfassend wenigstens 
einen die Freisetzung steuernden (physiko-)chemischen Schalter, der nicht 
oder nicht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unterliegt. 

2. Waschmittel-, Spiilmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach Anspruch 1, 
worin der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven 
oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) 
Schalter eine oder mehrere strukturelle oder substantielle Komponente(n) der 
Waschmittel-, Spiilmittel- oder Reinigungsmittel-Portion ist/sind. 

3. Waschmittel-, Spiilmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach Anspruch 1 oder 
Anspruch 2, worin der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, 
spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physi-ko- 
)chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) ist/sind, die bei ei- 
ner Anderung der Elektrolytkonzentration in der Wasch-, SpQI- oder Reini- 
gungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigen- 
schaften erfahrt/erfahren. 

4. Waschmittel-, Spiilmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 3, worin der/die die Freisetzung wenigstens ei- 
ner waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente steuern- 
de(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) 
ist/sind, die bei einer Anderung der H + -lonen-Konzentration (des pH-Wertes) 
in der Wasch-, SpQI- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen 
und/oder chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. 
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5. Waschmittel-, SpGlmittel- Oder Reinigungsmittel-Portion nach einem Oder 
mehren der AnsprQche 1 bis 4, enthaltend als (physiko-)chemischen Schalter 
eine oder mehrere Substanz(en), die bei einer Anderung der Elektrolyt- 
Konzentration, bevorzugt bei einer Anderung des pH-Wertes, in der Wasch- 
flotte, SpQIflotte oder Reinigungsfiotte 

(a) eine Anderung der LOslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der LOsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

6. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehren der AnsprQche 1 bis 5, enthaltend als (physiko-)chemischen Schalter 
eine oder mehrere Substanz(en), die bei einer Anderung des pH-Wertes in 
der Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsfiotte im Bereich von 11 bis 6, vor- 
zugsweise im Bereich von 10 bis 7, weiter bevorzugt bei einer Abnahme des 
pH-Wertes im Bereich zwischen 10 und 8, 

(a) eine Anderung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der Ldsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren; 

vorzugsweise 

(a) eine Erhohung der L6slichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Beschleunigung der Lfisungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

7. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 6, enthaltend als (physiko-)chemischen 
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Schalter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe basischer Polymere 
und/oder Copolymere, vorzugsweise Aminogruppen bzw. Aminoalkylgruppen, 
Iminogruppen und/oder Pyridingruppen enthaltender basischer Polymere 
und/oder Copolymere, noch mehr bevorzugt ein Aminoalkyl-Methacrylat- 
Copolymer. 

8. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 7, enthaltend zusStzlich zu dem (physiko-) 
chemischen Schalter einen pH-Shift-Booster. 

9. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 8, enthaltend als pH-Shift-Booster eine oder 
mehrere Substanzen aus der Gruppe organische und anorganische wasser- 
losliche SSuren und sauer reagierender Salze, bevorzugt eine oder mehrere 
Substanzen aus der Gruppe Alkylbenzolsulfonsauren, AlkylschwefelsSuren, 
Citronensaure, Oxalsaure und Alkalimetallhydrogensulfate. 

10. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 9, enthaltend mindestens zwei Schalter, von 
denen bevorzugt maximal einer der Temperatursteuerung unterliegt. 

11. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 10, enthaltend einen pH-sensitiven Schalter 
und/oder einen Elektrolyt-sensitiven Schalter in Kombination mit einem einer 
Temperatursteuerung unterliegenden Schalter oder einen pH-sensitiven 
Schalter und/oder einen Enzym-sensitiven Schalter in Kombination mit einem 
einer Temperatursteuerung unterliegenden Schalter oder einen pH-sensitiven 
Schalter und/oder einen Redox-Schalter in Kombination mit einem einer Tem- 
peratursteuerung unterliegenden Schalter. 

12 Verfahren zur Herstellung einer Waschmittel-, SpQImitel- oder Reinigungs- 
mittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spOl- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
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eines Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden 
sollen, worin man die zu einem spateren Zeitpunkt des Wasch-, SpQI- oder 
Reinigungsvorgangs in die Flotte freizusetzende(n) waschaktive(n), spQIakti- 
ve(n) oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Freisetzung 
steuernden (physiko-) chemischen Schalter konfektioniert und die so konfek- 
tionierte(n) waschaktive(n), spQlaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Kompo- 
nente(n) mit einer oder mehreren anderen waschaktiven, spQIaktiven oder 
reinigungsaktiven Komponente(n) zu einer Waschmittel-, SpQImittel- oder 
Reinigungsmittel-Portion verarbeitet. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin man als den/die die Freisetzung wenig- 
stens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente 
steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere strukturelle 
oder substantielle Komponente(n) einer Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion wahlt. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder Anspruch 13, worin man als den/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsakti- 
ven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder 
mehrere Komponente(n) wahlt, die bei einer Anderung der Elektrolytkonzen- 
tration in der Wasch-, SpQI- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physika- 
lischen und/oder chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 14, worin man als den/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsakti- 
ven Komponente steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder 
mehrere Komponente(n) wahlt, die bei einer Anderung der H*-lonen- 
Konzentration (der pH-Wertes) in der Wasch-, SpQI- oder Reinigungsflotte ei- 
ne Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften er- 
fahrt/erfahren. 
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16. Verfahren nach einem der Ansprtlche 12 bis 15. worin man als (physiko-) 
chemischen Schalter eine Oder mehrere Substanz(en) wahlt, die bei einer An- 
derung der Elektrolyt-Konzentration, bevorzugt bei einer Anderung des pH- 
Wertes, in der Waschflotte, SpQIflotte Oder Reinigungsflotte 

(e) eine Anderung der Leslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(f) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(g) eine Anderung der LOsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(h) eine Anderung der mechanischen Stabtlitat erfahrt/erfahren. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 16, worin man als (physiko-) 
chemischen Schalter eine Oder mehrere Substanz(en) wahlt, die bei einer An- 
derung des pH-Wertes in der Waschflotte, SpQIflotte Oder Reinigungsflotte im 
Bereich von 11 bis 6, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 7, weiter bevorzugt 
bei einer Abnahme des pH-Wertes im Bereich zwischen 10 und 8 ? 

(a) eine Anderung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der LOsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren; 
vorzugsweise 

(e) eine ErhOhung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(f) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(g) eine Beschleunigung der LSsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(h) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 17, worin man als (physiko-) 
chemischen Schalter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe basi- 
scher Polymere und/oder Copolymere, vorzugsweise Aminogruppen bzw. 
Aminoalkylgruppen, Iminogruppen und/oder Pyridingruppen enthaltender ba- 
sischer Polymere und/oder Copolymere, noch mehr bevorzugt ein Aminoalkyl- 
Methacrylat-Copolymer, verwendet. 
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19. Waschverfahren, insbesondere Waschverfahren in einer Waschmaschine, 
worin man eine Waschmittel-Portion nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 mit 
Waschgut in Kontakt bringt, insbesondere in die EinspOlkammer einer han- 
delsQblichen Waschmaschine einlegt und mit Wasser des ersten Waschgangs 
in die Waschflotte einspQIt, die frtihen Schritte des Waschvorgangs in Qblicher 
Weise durchfUhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/ die die 
Freisetzung steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht oder 
nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung unterliegt/unter-liegen, die 
spater in die Waschflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die Waschflotte 
freisetzt/freisetzen. 

20. Spulverfahren, insbesondere SpQIverfahren in einer GeschirrspQImaschine, 
worin man eine Spulmittel-Portion nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 mit 
SpQIgut in Kontakt bringt, insbesondere in die Einspulkammer einer handels- 
ublichen Geschirrspulmaschine einlegt und mit Wasser des ersten SpQIgangs 
in die Sputflotte einspQIt, die frQhen Schritte des SpGlvorgangs in Qblicher 
Weise durchfuhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/ die die 
Freisetzung steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht Oder 
nicht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unterliegt/unter-liegen, die 
spater in die SpQIflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die Spulflotte frei- 
setzt/freisetzen. 

21. Reinigungsverfahren, worin man eine Reinigungsmittel-Portion nach einem 
der AnsprQche 1 bis 11 mit Reinigungsgut in Kontakt bringt, die frQhen 
Schritte des Reinigungsvorgangs in Qblicher Weise durchfGhrt und dann Be- 
dingungen einstellt, unter denen der/ die die Freisetzung steuernde(n) (physi- 
ko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht oder nicht ausschlieBlich der Tempe- 
ratursteuerung unterliegt/unteriiegen, die spater in die Reinigungsflotte freizu- 
setzende(n) Komponente(n) in die Reinigungsflotte freisetzt/freisetzen. 
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